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À TOUTES LES VICTIMES DU MILITARISME, 


A TOUS CEUX, 


de quelque nationalité qu'ils soient, mais qui, avec 


P. DU BOIS-REYMOND 


El 


CH. HERMITE, 


condamnent le chauvinisme et placent les intérêts de la Science en dehors 


et au-dessus des intérêts de la Politique, 


je dédie respectueusement cet Ouvrage. 


Le bénéfice résultant des inventions s'étend à l'Humanité 
tuute entière, alors que les uctions civi/es ne profitent qu'à un 


pays en particulier; en outre les dernières n'ont qu'un effet 


passager, tandis ques l°s premieres ont des conséquences éter- 
nelles. (Lord Bacon, + 1026.) 


Les intérêts de la Science sont en dehors et 
au-dessus des intérêts de la politique, variables 
comme lex passions humaines. 

(P. Dusois-ReyMonp et CH. HRRMITE, juin 1879.) 


Devant la Science et le Droit, il faut imposer silenre au 
Patriotisme, se dépouiller de toute yassion. 
‘Edm. PicaRo, 1916., 
#* à 
Il'est plus gloricuæ de tuer la guerre par l'a 
parole, que detuer les hommes par le fer. — Jrs- 
titia fundamentum regnortun. ‘Sr-AUGUSTIN, + 430. 


On peut être héros sans rarager la Terre. 
(RotLEAU, ? 1711.) 


Je ne connaîs de grands hommes que ceux qui ont rendu 
de grands services à l'Humanité. : VOLTAIRE, ? 1778.) 


Ily a autant de rai courage à souffrir avec constance les 
peines de l'âme qu'a rester ferme sous la mitraille d’une 
batterie. (NaPoréoxN 1°", + 1818.) 


[l'est d'autres chemins qu nous menent à la g'otre. 
Que ces ruisseaux de sang qui souillent notre histotre... 
{Alph. PROOST, 1K71.) 
Ce sont encore les parifistes qui, lorsque la guerre serit, 
cr posent le plus courageusement leur tête, (J.Siston, + 1896. 
Vous admirons le guerrier qui tombe frappé d'rne 
balle... ; inais il y a aussi les inralides de la Science. 
IV. OSFWALD, vers 1900.) 
L'amour de la vérité n'est-4l pas toute une mnorale!t 
L'hommen'est pasmoinsgrandqnuandildonne 
sa tie pour conquérir la vérité que quund itla 
risque pour subjuguer une province. 
Henri POINCARE, + 19121 


Le soldat n'est pas un martyr, car U meurt, les armes à 
la main. (Card. MeRcIKR, Noël 1914.) 


Comme il n'y a pas de rôle plus glorieux que d'être 
apôtre de la Vérité, ne serait-il pas aussi beau de mourir 
pour la Religion ou même de vivre pour la Science, l'hon- 
neur de l'esprit humain, que de tomber les armes à lu main? 


. 


- sang verse. 


Bienheureux les pacifiques, ils seront appe- 
lés les enfants de Dieu. (/.C.—S.Marru. V,9. 


Les yens de querre commettent de grands exces contre 
Dieu... Ce sont des loups plutôt que des hommes. 
(ST-JEAN-CHRYSOSTOME + 407, Homel. LXI, in Matt.i 


Le temps n'est plus d’ainsi conquester les royanutmes avec 
donmmaige de son prochain frere : cette rmitationdes anciens... 
est contraire à la profession de l'evangile. 

(RABELAIS, Ÿ 1553.; 


Dieu n'aime pas la guerre et préfére les pacifiques au.c 
guerriers. :Bossuer, : 1704.; 


La guerre est un fléau vt un crûne qui conprend tous les 
fléaux et tous les rrimes. {VOLTAIRE, + 1718.) 


Trop longtemps ont grondé les foudres de la guerre... 
(Jacques DErILLE, 1803.° 


Combien de « Te Deumnn vnt été chantés pour des vi- 
toires que Dieu mardixsoit du haut du ctel! (KETTELPR, 68.) 


Seluer est uncrime, luer beaucoup ne peut être une ctr- 
constance atténurnte; si voler est une honte, envahir ne 
saurait être une gloire. Ah! prorlamons ces vérités uhsolues, 
déshonorons !2 guerre! ‘Victor Hugo, : ISS5.. 


La guerre, inéme pour le vainqueur, est un affreux mal. 
heuwr, et lex résullats ne peuvent étre une consolation pour le 
(CH. HERMITE, 188%.) 


L'assussinat et Le vol à nain armé: sont moins méprisés en 
gros qu'en détail, parce que, perpetrés au nom d'une hation, 
ils satisfont la vantté des surrirants victorieux. 


(A. CouNsoN, 1912.) 
% 


Mon cmi, nedeineurez-rous pas de l'autre côté de L'euu 2... 
Alors je vous tue, et cela est juste! B. Pascar,, ; 1002. 


Les conquérunts sont des hommes qué forcent les hommes 
à s'entretuer sans se hair. «BossUeT. + 1714. 


J'aime mierr ma famille que moi-même, j'atme mieu nu 
patrie que ma famille, nuus j'aime encore mieux le 
genre humain que ma patrie. (FÉNELON, + 1715. 


Celui-ci, je le supprime Et m'en vais le rœur serein, 
Puisqu'il a commis le crime De naitre à droite du Rhiu. 
(Victor HuGo, 1865,) 


SNL 


L'amour s'arrétet-il où s'arrétent vos pas? Déchirez ces 
drapeaux. L'égotsme et la haine ont seuls nne patrie : la 
fraternité n'en a pas! (LAMARTINE, ? 1869.) 


L'idée de Patrie, c'est-à-dire l'obligation on l'on est de 
vivre sur un coin de terre marqué en rouge sur la carte, et 
de détester les autres coms en vert, m'a paru toujours étroite, 
bornée et d'une stupidité féroce. Je suis le frère en Dieu de 
tout cequirit…. (G. FLAUBBRT (+ 1880), Correspondance.) 


Je tiens de ma patrie un cœur qui la déborde, et plus je 
suis Françats, plus je me sens humain. 
(SULLY-PRUDHOMME, + IOUS., 


Le seul idéal digne «’uu homme est de se survivre À 
soi-même dans une œuvre de commune pérenuité. La vie 
individuelle est courte et sèche comme une branche morte 
si elle ne reçoit pas la sève de ret arbre magnifique, flo- 
rissant et verdoyant, porteur d'ombrage et porteur de fruits 
depuis des siècles et pour des siècles, l'Humanité. Vivous 
donc de cette vie glorieuse et reposons-nous à cette ombre 
auguste, Quand l'heure de la mort sonne, relui qui à aimé 
l'Hunantté ne meurt pas tout entier. 

(A part la substitution de Himanité à patrie, 
Gabriel HANOTAUX, I), 24. XII. 1910.) 


La huine rupetisse. Môme de peuple à peuple la 
haine est néfaste et ce n'est pas elle qui fait les vrais 
héros. {Henri PoiNCARÉ, %6. VI. {+ 17, VII.) 1912. 


Universalistes, humanitaristes, … , la Graude Iuternatio- 
uale de l'uveuir, c'est l'Église catholique, … , patrie uui- 
verselle, mais patrie des ämes purifiées, 

; (Mgr Baunarv, 1913.) 

Le sage doit plutot chercher à vider les différends par la 
discusston que par les armes. (TÉRENCE, + — 159. 


On ne lave pas le sang avec du sang, mats avec de l'eau. 
(SHAKESPEARE, Ÿ 1616.) 


Il n'y a que deux puissarves au monde, le sabre et l'es: 
prit : à la longue, le sabre eit toujours vaincu par l'esprit. 
(NaAPOLÉON 1°, + 1321.) 


Le son du tambour dissipe les pensées : c'est par cela 
méme que cet instrument est éminemment militaire, 
(JOUBRRT.; 


La Science et la paix tr'iompheront tôt ou tard de l'igno- 
rance el de la guerre. (PASTEUR, + 1895.) 


Les traités secretst — Le premier des bienfaits pour 
l’homme, c'est la lumiere, Le génie français, fait de sincérité, 
n'airne pas Le mustére.….. iG. HANOTAUX, 25. 11. 1911.) 


On raisonne mal, les poings tendus. Le bruit ne fait 
pas de bien, le bien ne fait pas de bruit, 1G. H., 11. IT. 11. 


x à 


Rien n'est plus important que de préserver l'Europe du 
danuyer de la guerre; aussi, tout ce qui est fait dans ce but 
doit étre considéré comme unir œuvre de snlut public. 

LEON XIIE, 11. TE. JSS9. 


L'organisation des grandes armées permanentes n'est 
autre chose qu'un nouveau genre d'esclavage et le châtiment 
mérité de l'insolence de notre temps. (Card. DkcHAMrS.' 


Les vrais patriotes sont ceux qui ne veulent pas exposer 
lu patrie aux hasards de sinistres guerres. (RICHRT.) 


Refréner les instincts belliqueux, écarter les dangers de 
la guerre et même supprimer les soucis de ce qu'on a cou- 
Crone d'appeler la paix armée, c'est une tache très noble. 

(PE X, D, VIT. 1911. 


C'e ne sont pas les lauriers de la guerre, le bien-être, la 
puissance et Le prestige qui assurent, en dernter ressort, la 
destinée et l'avenir d'un peuple : c'est seule la force morale 
qui réside en lui, (Empereur GUILLAUME II, 5. 11, 1913.) 


Tous lesp'uysdumonde feraientmieuxdejeter 

a la mer l'argent dépensé nour les armées, que 

de créer desinstiumentspour massacrer lesgens. 
(Lloyd Grorak, avant 1914.) 


Il n'est pas vrai que la patrie soit un dieu Moloch... 
(Card, MERCIER, Noël 1914. 


Tout obus fabriqué, c'est un homme suuvé. :THOMaAs.) 


Que toute la fleur d'un puys s'en aîlle au royaume des 
morts, c'est quelque chose qui révolte. 
(Ray Nysr, 4. XI. 1917.) 


Il est absurde que pour fatre vivre une partie de l'hu- 
manité, il faille anéantir l'autre. (X..., 23. II. 1918.) 


La terrible oppression militaire fait expier à l'Humanité, 
entre autres choses, le chauvinisgme et le désordre payens 
de la vie internationale : nafio naliont lupus. 


* + 


Faut-il que le monde civilisé se transforme en 
cimetière? FEmyortée par un vent de générale folie, 
l'Europe naguëre si florissante el si glorieuse court- 
elle à l'abimet Veut-elle continuer à se porter des 
coupe à elle-même et finir nar se suicider 9... Il faut 
qu'une entente équitable de tousles peuples 


leur fasse décréter un désarmement simul- 
tand..., que les urméex soient remplarées 
pur l'institution de tribunaux d'arbitrages 
présidés par une Cour suprême. la Cour de la Paix. 
Il faudra chercher à mettre les intéréts particulnristes 
d'accord avec la prospérité générale de la grande 


Société humaine. (BeNorr XV, 1. VIII. 1917. 


Prolonger la guerre d'un seul jour sans utilité, serait 
commettre le plus grand crime qu'ait jimais enreuistré 
l'Hiatotre: (P. PAINLEVÉ, 16. IX. 1917.) 


Que la constitution du Monde de demain repose, non 
nlus sur la force des armes, muis sur la puissance morale 
du Droit, sur la prédominance de la Justice Pt de l'égalité 
internationale. (Empereur CHARLES, 21. IX. 1917. 


… Tiny a qu'une seule issue à cette impasre : 
le désarmenent international, total et univer- 
sel. (Comte CZERNIX, 10, X. 1917.) 


Le véritable ennemi est l'esprit belliqueux.…. I n'y aura 
pour le monde ni paix nt liberté lant que cel esprit ne seru 
pas détruit. (Lloyd GEorak, 22. X. 1917.) 


Quousyue tandem ? — Nous sommes devant la perspective 
d'une guerre illimitée. |CLÉMENCEAU, début de XI. 1917.) 


la pitæ doit ventr, parce que le sentiment général 
grandit que la auerre na trop duré. 
(Lord LAaNsSDoWNE, tin XI, 1013. 


Je suis entirrement sympathique à toute idée qui rendra 
les guerres dinx l'avenir improbabies el impossibles. 
{Comte von HE&RTLING, début de 1914. 


Nous voulons tone pair juste et duruble,..…. et la linita- 
tion des armements, (PICHON, 12, 1. 1918.) 


Ji ne sera tenu compte d'aucun résultat militaire. 
FWiLsON, 12, 11, 1918. 


Que Le sabre code la place au flambeun de La Srience ! 


j PRÉFACE 


AU TOME PREMIER 


Ce travail a pour objet essentiel l'étude de l’un des phénomènes physiques les plus remar- 
quables, l'azéotropisme, propriété des « mélanges à ébullition isotherme sous pression con- 
stante » (1) (autrement dit, isobare à température invauriable). 

Les chimistes et physiciens ont porté à La tension de vapeur des s ystèmes liquides un intérêt 
qui s'est accrû singulièrement depuis le milieu du XIXe siècle (*) et qui n'est pas près de s'æffai- 
blir ; le problème, en effet, est bien loin d’être résolu, même dans le cas le plus simple de deu x 
substances. À ce sujet, il est assez piquant de constater, qu'entre théoriciens les mieux accrédités, 
il y a désaccord complet quant à un point important de la question de l'azeotropisme, à savoir 
de plus grand nombre d'extrémés ($) que peut avoir la courbe de la température d'ébullition d'un 
système binaire (!), 

IU est impossible de traiter notre sujet (qui peut être considéré comme un chapitre de la 


(1) Wave e/ MErkiIMaN remplacent (1911) judicieusement cette encombrante eæpression pur « azéotropic 
mixtures » (rf. hylotropique d'Osrwazn). À l’Université de Bruxelles, pour désigner un mélange azéotro- 
pique à deux constituants, on dit mélange binatre (tout court). À nos yeuc, il faut et il suffit que le 
système comporte 2 substances pour être binaire ! Si CHAVANNE, TIMMERMANS et Wuvrs (mais re dernier n'a 
rien écrit sur la question) éprouvent le besoin d'employer le mot binaire dans ce sens, c'est bien qu'ils 
troucent la périphrase encombronte et qu'il convient d'utiliser un vocable unique; c'est aussi qu'ils pré- 
ferent l'emploi abusif d'un mot à l'adoption d'un néologisme. Quant à nous, c'est lès volontiers que nous 
suirons la terminologie des auteurs anglais; souvent les faits importants permettent d'heureuses innova- 
tions de language. — La propriété correspondante pour l'état solide étant celle des mélanges dits eutectiques 
{vocable dû à GUTHRIE), le terme euzéistique eût pu être utilisé, mais nous lui pr'éférons azéotropique. 

(?) Des renseignements historiques sont donnés dans des notes, à mesure de l'erposé. Inutile de dire 
que nous n'avons pas visé « étre complet; cela et amené un encombrement quasi-impénétrable. Comme le 
dit fort bien ZAwiDzki, faire d'une manière détuillée l'histoire du développement de nos ronnaissances sus 
da tension de rapeur des mélanges, reviendrait à parler « peu près de tout re qui est connu. — Voir Linr- 
HARGER [:347, p. 618/29]. 

(5) Conformément à la Grande Encyclopédie Larousse, on dit : minimer pour « rendre ininimun », 
doi minimé «ec lieu de « minimum ». Par analogie, nous arons introduit, depuis 1911, dans nos Ouvrages 
»t dans l'Encyclopédie des Sciences mathématiques (+ J. Morx), le terme extrémer en plare de « rendre 
ertremum » (ce dernier mot fut utilisé, par P. Du Bois-Rrymonn, dès 18/6, pour « muxrimum ou mini- 
meum »). Extrémant signifle donc « qui extrème » où « donne un ertrémé » et non « qui atteint un 
ertrémé » (le Larousse se trompe en ce qui concerne « minimant »). Cette terminologie, qui est très com- 
node en mathématiques pures (notamment duns le subtil langage du calcul des variations moderne), fut 
immédiatement adoptée par des satants éminents. Cf. notre Note, Interm. Math. 21 (1914), mai, p. 105,6. 
Ne voyant quère d'inronvénient à généraliser son emploi, nous nous permettons de l'utiliser dans re 
truvail, — En passant, rappelons que le mot minimité (auquel correspondrait maximité), signifiant 
aujourd'hui « qualité de ce qui est minime», fut employé au XVIIIe siècle, notumment dans l'Ency- 
“lopédie de Diderot, dans le sens, soit d'existence de minimé, soit de qualilé de ce qui comporte un 
minimé. On peut regretter l'évolution du sens de ce vocable. 

(#) Pot: van per WaaLs, KoHNSTANM (son élève), KUENEN, il y aurait unicité. Pour BancrorT, Duurx, 
NerxsT, OsTrwaLn, la pluralité de ces ertrémés serait possible. Osrwarr en admet 0,1 or 3, les autres 0,1 
ou 2 (ce dernier nombre, conformément à une constatation expérimentale de Cauurr). Quant à Bakuuys 
Ro zenoou et à S. Youxu, ils adoptent une position intermédiaire ussez commode. 
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tonométrie) sans parler un peu d'autres questions connexes, et nous serons bien obligé de mar- 
cher parfois dans les plates-bandes à droite et à gauche. Pour exprimer l'état moléculaire ainsi 
que l'influence mutuelle des constituants d'un mélange liquide, les tensions de vapeur par- 
tielles sont trés utiles et il n'est pas douteux (GALr, LEWIS, NERNST ef ROSANOV y insistent 
avec raison) que, dans la physico-chimie de l'avenir, elles joueront un role de plus en plus 
considérable. Nous ne pouvions donc les passer sous silenre. 

I n'y a pas très longtemps qu'on sait combien est délicate l'interprétation chimique de 
l'allure thermométrique de la distillation d'un système imparfaitement connu. On avait bien 
constaté, dès 1850, que la fixité du point d'ébullition n'est pas, à elle seule, une condition suffi- 
sante de pureté d'une substance; mais beaucoup de chimistes, notamment les partisans de la 
fameuse « théorie des hydrates », crurent encore longtemps que tout mélange azéotropique 
serait un vrai composé, c'est-à-dire un individu chimique. Sans tomber dans l'eXagération, on 
peut affirmer que les anciennes conceptions sur la distillation fractionnée ont causé un tort 
énorme à la chimie, surtout à la partie organique. Quelques méprises salutaires, dues à la 
méconnaissance de l'azéotropisme (1), furent nécessaires pour attirer vigourensement l'attention 
des chercheurs sur l'importance du phénomène. 

Des théoriciens distingués, tels que Gi8Bs (l'inttiateur de la théorie des mélanges par le 
potentiel thermodynamique), KONOVALOV, DUHEM, VAN DER WAALS, VAN LAAR, VREVSKIJ, STORY 
(pour le cas de n substances), firent l'étude analytique de la question et créèrent ainsi l'un des 
plus beaux chapitres de la physique mathématique. cette sublime conquête de l'esprit humain). 
Mais, dans les lois qu'ils établissent, les fonctions chimiques n'interviennent pas, et ces recherches, 
quelque admirables qu'elles soient, ne donnent guère d'indications pratiques quant à la fréquence 
de l'azéotropisme, renseignement qui est évidemment capital pour les eXpérimentaleurs. 

Récemment (il n'y à pas ningl ans) on commença de constater que les systèmes a zéotro- 
piques binaires ne sont pas rares. On n'en connaissait guère qu'une vingtaine (1899: 
lorsque RYLAND, sur 80 essais, en trouva non moins de 45. Le présent travail, qui en signale 
plus de 1050 nouveaux, observés eXpérimentalement, prouve qu'ils ne peuvent étre tenus pour 
« exceptionnels ». 

Il importait donc au plus haut point d'en trouver des lois qui permissent de les prévoir. 
Or, associant systématiquement les diverses fonctions chimiques, simples ou mixtes, deux à 
deux pour les systèmes binaires, trois à trois pour les ternaires. et eXaminant de prés les 
données numériques, déjà abondantes, nous nous convainquimes qu'il est très aise, du moins 
pour les mélanges binaires, de trouver des lois empiriques telles que, si l'on connait les 
points d’ébullition des constituants et leurs formules de structure, on puisse très souvent 
predire s'il y a azéotropisme et éventuellement donner la température d'ébullition et la 
composition (constantes azéotropiques) (3). 


(3) Cütons deur exemples entre mille : en 1900, VAUBEL prit pour « phényldiimine + re qui étoit 
en réalité le mélange aséotropique « phénylasvimide --aniline ; en 1911, ZEUINSKU crut dérorccrir un « nouw- 
reau Cyclohexène, saturé » (1t), alors qu'il eut affuire uu mélange uzéotropique benseéne-cycloherane ! 

(?) L'intérêt de théories analytiques ne peut échapper à personne. C’est toujours par des rupprocle- 
ments entre les diverses parties de la Scienre que se font les plus grands progrès. Heureusement, depris 
une bonne vingtaine d'années, la chimie est nettement sortie de sù période prémathématique (et les chimistes 
de li vieille École, savants ineultes ayant horreur du moindre effort cérébral, ne se distinguent plus quere 
que comme curiosités de l'iboratoire), — Il y a plis : on entreroit que le développement de la chünie mathe- 
matique va être l’occasion d'importants progrès des méthodes de l'Analyse. — A ceux qui, dans leu 
courte tue, penseraient que la liaison entre les deux sciences ne pourra se faire réellement qu'en ce qui 
concerne la partie « physique », nous ronscillerions de lire, u titre de premieres indivations, par exemple 
certains Mémoires de l'illustre CAYLEY (cf. Papers) et aussi le iernmarquable travuil de P. Gonpax et 
V. ALEXEËV [Z. ph. Ch. 35 (1900), p. 610/33 ; cf. 36 (1901), p. 7413] sur l'application (signalée, dès 1878. 
par SyLvESTER et Crirronb) de la théorie symbolique des inrariants algébriques aux formules de la chimie. 

(3) Nous n'avons trouvé nulle part, dans la littérature, seulernent la moindre allusion quant à la 
possibilité de rédire si l'aséntropisme a licu pour tel ou tai système de substances. 
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On n'avait encore rencontré qu'une douzaine de mélanges à tension de vapeur minimée 
‘et encore la plupart de ceux-là doivent-ils être considérés comme étant des combinaisons stables 
des constituants). On en trouvera ici plus d'une centaine, constatés expérimentalement et dont un 
bon nombre sont formés par des phénols associés à des alcools, à des aldéhydes, à des amines, 
à des cétones, à des éthers-sels, etc. À l'aide des lois approximatives, on pourra prévoir presque 
tous les autres cas et calculer grosso modo leurs constantes azéotropiques. 


L'étude des systèmes tlernaires est peu avancée. Elle est délicate et très longue, surtout 
expérimentalement. Toutefois nous avons pu découvrir près d'une centaine de mélanges azéo- 
tropiques, une cinquantaine environ ne contenant pas l'eau (on n'en connaissait pas encore 
de tel. | nn 

Mais il est rationnel de poursuivre l'examen du cas de ? substances avant d'entreprendre 
celui de 3 constituants. Et la tâche qui s'imposerait, dans l'état actuel de la question. c'est, 
à notre avis, de pousser plus loin l'approximation des lois empiriques déjà formulées (1). À cet 
effet, on déterminera, avec grande précision, les constantes de quelques systèmes ronvenable- 
ment choisis (*). 

Nous avons dit à quelles grossières erreurs peut conduire la mévonnaissance de l'aséotro- 
pisme. Un mot maintenant de son importance pratique positive. S'il est parfois gênant, 
par le fait qu'il entrave, au point de rendre souvent impossibles, les opérations du fractionne- 
ment (cas du traitement scientifique du pétrole), ce phénomène a, pur contre, été déjà maintes 
fois utilisé; notamment, pour la préparation des acides forts, du rhloroforme pour usage 
médical, de l'alrool absolu; surtout pour séparer des substances à points débullition voisins 
et certains isomères éthyÿléniques instables. — Nous signalons en outre quelques applica- 
tions nouvelles, qui nous paraissent dignes intérêt : la purification de composés difiiciles à 
rectifier : la détermination indirecte, à l'aide des lois empiriques, du point d'ébullition de telles 
substances, que l'on fait entrer dans des mélanges aséotropiques : enfin et surtout, un procédé 
général d'analyse fonctionnelle des liquides volatils, complément de la méthode tonométrique 
de RAOULT.. | | L 

Cette Première Partie (5) est en quelque sorte un « Handbuch », qui vise surtout à être 
utile aux chimistes dans la pratique du laboratoire, en réunissant les données expérimentales 
recueillies dans la littérature ou résultant de nos recherches personnelles. 


Elle débute (!) par un exposé théorique élémentaire (d'une soixantaine de pages seule- 
ment), résumé sans grand appareil mathématique. Ce n'est qu'un guide, où l'on trouvera quelques 
lois el théorèmes représentés par leurs énoncés; les démonstrations n'étant données que dans La 
Seconde Partie, qui, elle, sera purement analytique et aura l'allure d'un « Lehrbuch » (). 


La seconde division (partie principale) du premier tome, consiste en Tables de données 
sur environ 2,450 mélanges. Outre les constantes azéotropiques éventuelles, y compris la den- 
sité — donc la variation de volume — et la variation de température par mixtion des consti- 
tuants, on signale, quand elle est connue, l'allure des isobares et isothermes, courbes d'ébul- 
dition ou de tensions de vapeur totale ou partielles, ainsi que d'autres circonstances utiles à 


(1) IT faudrait aussi en trouver encore pour certaines couples de fonrtions chimiques. 

(2) Nous poursuivons nos recherches dans cette voie et espérons pourvoir bientôt travuiller avec des 
composés assez peu accessibles, par exemple avec des dérivés fluorés, que nous ne sommes pas partennu à 
nous procurer, même en petites quantités, à cause de la querre. ë 

(3) Nous avons di renoncer au projet primiuf de publier le trarail en un seul volume, decant l’impos- 
sihilité où, nous nous sommes ti'ouvé (en partie à cause des événements) de nous procurer a temps des 
écrits indispensables, par exemple le tome IV du:Traité élémentaire de mécanique chimique de Duxex. 

(*) Voir la Table des matisres. 

(5) Actuellement (février 1Y18) encore en préparation (certaines difficultés relatives aux systèmes 
ternaires et n'es nous ayant fort retardé), cette étude, d'un caractère très abstrait, sera faite en majeure 
partie sous un jour assez noureau. Elle passera bientot sous presse, 
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connaître. Ces indications sont le plus possible données chronologiquement, de sorte que chaque 
système r son histoire présentée sous forme synoptique. — Les renseignements sont fort dis- 
séminés dans la littérature et si l'on ne s'atlachait qu'aux travaux dont le titre annonce notre 
sujet, la plupart des matériaux seraient omis; de là provient l'extrême difficulté d'être à peu pres 
complet : il faudrait parcourir tout re qui a été écrit au moins sur les sciences physiques et 
chimiques (1). — I y a trois Tables, deux pour les systèmes binaires à tension de vapeur 
maximée ou minimée el une pour les systèmes ternaires (). Elles sont dressées de façon à pou- 
voir être consultées aisément, chacune étant subdivisée en listes qui, procédant par fonc- 
tions chimiques, sont classées par ordre alphabétique de ces fonclions et numérotées (de 1 
à 450). — Dans chacune des listes, les systèmes se suivent par ordre de volatilité décrotis- 
sante des constiluants. Les mélanges aussi sont numérotés. Dans l'exposé théorique, ou 
renvoie donc très commodément à la Table. Après chaque liste, nous indiquons les systèmes 
de substances, suffisamment abordables, qu'il conviendrait de soumettre à l'expérimentation, 
et nous signalons ceux dont l'aséotropisme doit, selon nous, être tenu pour à peu pres certain 
(il y en a 2,650). 

En re qui concerne nos déterminations, bannissant la description de détails opératoires 
qui eussent encombré en dehors de proportions avec leur utilité (#), nous ne publions en général 
que les résultats et leur degré de netteté. Certaines de nos mesures sont douteuses où gros- 
sièrement approximalives et devraient être vérifiées, les quantilés de la plupart des substances 
dont nous disposämes pendant la guerre ayant été malheureusement beaucoup trop petites. 
C'est avec insistance que nous sollicitons l'indulgence du lecteur (). — Les tensions de vapeur 
offrant un intérêt pratique moins direct que les points d'ébullition, nos distillations ont éte 
conduites presque loujours sous pression constante. Elles n'ont porté, à part quelques 
exceptions, que sur des liquides boutïillant entre 1 et 250 environ. Le domaine à cxplorer 
était déjà suffisamment vaste! Au-dessous de 11) il faut des précautions spéciales qui ralen- 
tissent les manipulations; au-dessus de 25}, les indications des thermomètres (°) sont déjà 
plus aléatoires et surtout l'azéotropisme devient moins net et plus rare. Néanmoins il y aurait 
lieu de combler ces lacunes. — IT faudrait aussi, pour les diverses fonctions, opérer sous dif- 
férentes pressions, de manière à déterminer l'influence de la nature chimique sur la variation 
des constantes azéotropiques. Pour les substances qui, à l’ébullition sous 1 atmosphère, se 
décomposent (cas de l'acide pyruvique, du sulfate d'éthyle, etc.) et pour les systèmes réactifs, 
y aurait lieu d'opérer sous pression suffisamment réduite. Dans un certain nombre de cas 
on parvient, l'action chimique étant assez lente, à constater l'azéotropisme, voire même à isoler 


(1) Plusieurs auteurs [notamment PEerrir (1901), EBErsoLE (1901), YouxG (1903)] ont publié de petites 
listes de systémes ascotrupiques, mais elles sont devenues étrangement insuffisantes ! L'ercellent Ouvrage 
de KUENEN (1906) donne une liste ussez complète (pour l'époque), indiquant s'il y a azéotropisme 
ou non et si l'isotherme est concave ou convere; cette Table, birn que contenant quelques erreurs, nous 
a élé utile. — Merci beaucoup à M. G. Bredig (Karlsruhe) qui nous signale (mars 1918) l’inportant 
travail de compilation de GC. von RECHENBERG (1910). Cet ouvrage nous avait échappé. 

() Il y a aussi une T'able des systèmes quuternaïires, mais avec bien peu d'indications. 

(3) À notre humile avis, la littérature chimique (en géneral bien différente en cela de la littérature 
mathématique) est malheureusement encombrée pur une foule de détails minuscules dont la prolirité 
constitue un fatrus inutilement coiteux, et nuisible au progrès de la science. Les auteurs ne devraient 
publier que l'essentiel. Les procédés dilutoires ne sont tolérubles que dans les romans-feuilletons, payés à 
la ligne, mais non dans les travaux scientifiques, où il convient de n'employer que des formules brèeres, 
réunies par des explivations hâtives. Evidemment, il ne faut pas exugérer la concision. 

(‘) La rage payenne de destruction qui sévit depnis trois ans et demi sur l'humanité, absorhe toutes les 
richesses et il ne reste, hélas! presque rirn pour les haraux scientifiques, mis à l'arrière-plan. Et cela. 
au XXe siècle ! 

(2) Nous avons utilisé des thermomètrrs Baudin, sur lesquels on parrient à lire le 1},, de deyré. 
Comme appareil de fractionnement, nous nous sommes servi de colonnes de Young (& plus ou moins de 
s'ctions, suivant lu volatilité des melanges) où de Vigreux (plus ou moins longues, selon les cas). 
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le mélange dans un état de pureté satisfaisante (1); mais les données ainsi obtenues ne peuvent 
étre qu'approximatives et cette manière d'opérer n'est pas scientifique. 

Après les Tables on trouvera, procédant par ordre alphabétique des fonctions chimiques, 
une liste d'environ 1,500 substances distillables sous la pression ordinaire et groupées, pour 
chaque fonction, par ordre de volatilité décroissante. Outre le point d'ébullition, on indique, 
lorsqu'elles sont connues avec suffisamment de précision, la température de fusion, la densité (°) 
et les constantes critiques. Enfin, pour chaque corps, lorsqu'il y a lieu, on donne, par ordre 
de grandeur croissante, la série des numéros qu'ont dans les Tables tous les systèmes dont la 
substance est un des constituants. — Vient ensuite une liste alphabétique des 360 éléments des 
systèmes étudiés ; on n'y renseigne que le point d'ébullition. 

La troisième et dernière grande division de cette Première Partie consiste en une inévi- 
table Bibliographie, qui servira pour les deux tomes et qui contient trois listes : 


A. La première, procédant par ordre alphabétique des noms d'auteurs, donne, avec le 
plus de précision possible, les titres (3) des 760 travaux et éventuellement des recueils (séries, 
tomes, années, pages) où ils sont publiés. Les écrits sont numérotés par ordre et pour chacun 
d'eux on indique d'abord les passages (pages et lignes) de la première division où l’on renvoie, 
par le numéro, à cette liste bibliographique ; ensuite on donne, par ordre de grandeur crois- 
sanle, les numéros des systèmes étudiés ; 

B. Dans la seconde liste, qui est fort abrégée, le classement des travaux est chronologique; 

C. La troisième liste réunit alphabétiquement les titres des 118 recueils cités et indique 
les tomes ainsi que les numéros des articles y insérés. 

Enfin, on a dressé une petite statistique, toujours instructive, bien qu'il ne faille pas 
l’interpréter à la légere. 

Nous avons dit pourquoi les renseignements bibliographiques sont sans doute incomplets (). 
Nous serions vivement reconnaissant à quiconque voudrait bien nous faire connaître, soit pour 
la Bibliographie, soit pour les Tables, des corrections, des lacunes ou des compléments nouveaux 
(publiés) (5); et comme cet appel est fait exclusivement dans l'intérêt de la Science, nous osons 
croire qu'il sera entendu. 

Après des Additions, on réunit, en A ppendice, en même temps que les renseignements 
historiques y relatifs, quelques observations faites, depuis janvier 1909, au sujet de réactions 
chimiques intéressantes, notamment relatives à la fixation de phénols, d'alcools, de mercaptans sur 
des hydrocarbures oléfiniques ($), et qui conduisent à une importante méthode de synthèse 
de phénols, d'oxydes tertiaires et de sulfures. On donne aussi quelques indications, bibliogra- 
phiques et originales, sur des substances assez rares, préparées par nous à l'état de grande 
pureté (cyclohexène, cyclohexadiènes, diallyle, diméthylallène à d, isoprène, etc.). 


+ 


(1) D'autres fois, la rérction est trop rapide. On trouvera peut-être, duns nos indications à ce sujet, 
quelques résultats inédits. Mais nous n'avons pas toujours dressé la bibliographie ni approfondi l'étude 
chimique des systèmes réactifs, question trop étrangère à notre programme. 

(2) Nous avons déterminé un assez grund nombre de densités, de températures d'ébullition et de 
fusion, qui n'étaient pas connues ou qui ne l'étaient que grossièrement. 

(5) Comme dans nos autres travaux, nous avons tiché d'écrire le russe conformément à la dérision 
prise par la Commission internationale de bibliographie. La transcription des lettres russes a donc lieu 
suivant l'orthographe tchèque, adoptée aussi par d'importantes publications, par exemple par l'Encyclo- 
pédie des sciences mathématiques pures et appliquées. 

(#) Nous avons toutefois mis un soin tout particulier dans la recherche des écrits peu accessibles. — 
Noter qu'il n'y u ps lieu le négliger les unités qui paraissent insignifiantes : l'histoire exige que le relevé 
soit complet. 

(5) À tout lecteur qui, à cet effet, nous en feru la demande, nous enverrons volontiers, tant que ce 
sera possible, des feuillets détachés du pr'ésent ouvrage. 

($) Ce sujet se rattarh: (mais «ussez indirectement, il est vrai) à la question de l'aséotropisme, puisque 
dans le cas de température d'ébullition maxrimeée il y «, souvent sinon toujours, addition (plus ou 
moins labile) des constituants du système. 
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Nos travaux commencerent, l'année académique 1908-1909, à l'Université de Bruxelles ({). 
Ultérieurement, nous poursuivimes nos recherches, dans notre petit laboratoire privé. Pendant 
le second semestre de 1916, gräce à : | 


MM. ERX. SOLVAY, Haut Protecteur de la Science, 
P. HÉGER, Président du Couseil d'Administration, 


le laboratoire de Chimie générale, complètement inoccupé depuis deux ans, fut mis aïmablement 
à notre disposition. Qu'il nous soit permis de réilérer ici nos plus vifs remerciments pour 
celte intelligente hospitalité (®). 
Maurice LECAT, 


Walermael-Bruxelles, le 15 avril 1918. 


(4) C'est au cours de la préparation de notre dissertation doctorale (dont le sujet, tout différent, nous 
fut suggéré par le professeur — ce dont nous le remercions sincèrement) que nous fiimes amené inridem- 
ment, en 1909, «a commencer ce travail physico-rchimique. 

(2) Un mot encore, au sujet de la publication de cet Ouvrage. Notre intention primitive avait été da 
faire connaître le résumé de nos recherches en une série de Notes, dans des périodiques ; mais la chose étant 
devenue malaisée, à cause des événements, nous y avons renoncé. — Peut-être la sinistre folie qu'est la 
guerre (cataclysme qui a fauché 8 millions de vies humaines, « fait plus de 7 millions de mutilés (&), conte 
plus de 6,000 francs par seconde (*) et que la haine prolonge, sous m'étexrte d'antimilitarisme !) trou- 
vern-t-elle quelques exaltés partisans opinant que cet ecrit aurait di rester languir dans l'obscurité, cap- 
tif dans notre portefeuille, Jusqu'à ..… la conclusion de la Paix ! Nous répondrions d'abord qu'au mornent 
ou nous mines sous presse Cet Ouvrage, et jusque tout récemment encore, notre état physiologique 
(résultant de l'atroce froid humide du laboratoire) [rf. Appendice, note (1\] ne nous permettait guere 
d'espérer voir la fin du cauchemar, et l'avenir était terriblement sombre! Ensuite, il y «a une 
chose indéniuble : celui qui est vraiment épris de la Scienre en fera aver une ardeur non moindre sous 
l'occupation étrangère, si dure soit-elle (+). Et puis nous avons connaissance de ce que deux physico- 
chimistes d'un pays voisin traitent lu méme question que nous et que la publication de leurs résultats 
est imminente ! Enfin, la Srience n'est-elle pas neutre et internationale ? L'épigraple, qui devrait briller 
sur le fronton de toutes les Universités (x) et Académies (*) de l'Univers, réfute les mesquines allégations 
des surmilitaristes, Le chauvinisme, bien que tenace. n'est pus éternel, et nous espérons qu'un avenir 
plus ou moins proche (il n'importe quère, d'ailleurs, que nous en soyons témoin) nous rendra justice. 


{@) « Combattre, c'est vivre. L'armée, c'est le mal qui fait le hien ; la guerre, c'est un agent de vie et de régénéru- 
tion, c’est un fleuu bienfaisant. » [A. BRIALMONT, L'Æloge de la Guerre, IS49] 1: — « Les güerres entretisnnent la santé des 
peuples.» [HéGrr]!t — A notre humble avis, les guerres opérent une sélection à rebours : au dieu Mars, il faut lies plus 
beaux hommes! La fumine prépare des peuples de tuberculeux ! 

(Fi Avant la guerre, l'argent faisait défaut, duns des Académies, pour l'impression des Mémoires couronnés ! 

(+ 4) Dans quelques exemplaires de ce livre, par suite d'une déplorable aberration d'esprit causée par de faux reusei- 
gnements, nous avons émis, à cette place, sur des professeurs d'université (Liége seule était visée, mais Gaud et Bruxelles 
pouvaient aussi se voir utteintes! des jugements erronés, que nous regrettous vivement et que nous rétractons de 
la manière la plus complète. | Décembre 1918.) 


2e NV. B. — Consulter la liste des abréviations, p.66. Voir aussi p. 247%. 


À la suite d'un écrit nous parvenant le 15 avril au matin (deux heures avant le tirage de cettr 
préface), et par esprit de concilintion, nous prions instamment le lecteur de considérer comme inexis- 
lentes les deux notes figurant aux pages 269 70 et 316, bien que les faits y soient rapportés presque 
fous avec preures écrites et pas nn seul sans la plus rigoureuse exactitude. 


PREMIÈRE DIVISION 


CONSIDÉRATIONS ÉLÉMENTAIRES 


SUR LA 


TENSION DE VAPEUR DES MÉLANGES LIQUIDES 


ET SUR 


L’'AZÉOTROPISME 


4. Définitions. Objet de cette étude. — Un système de liquides est tout ensemble formé 
par plusieurs liquides, abstraction faite des proportions des constituants. Un mélange de 
liquides est un système homogène dont les constituants ont des proportions déterminées. 

Le rapport du poids m, d’un constituant à au poids Zm, du mélange est la concentration 
x, de à dans le mélange. Si l'on prend les nombres relatifs des molecules, on obtient la 
concentration moléculaire, donnée par l'expression 


m; m, 


M, e=1 M, 


pour le constituant t de poids moléculaire M,. Souvent les conc. (?) se comptent en ‘hs, 
100 représentant le poids total (%). En vue de simplifier le langage, dans le cas d'un système 
binaire, on conviendra d'appeler concentration (*) du mélange la conc. d'un constituant 
déterminé (par exemple du moins volatil). 

Une propriété fondamentale des systèmes liquides est que, par élévation de la température 
ou par dépression, ils émettent une vapeur mixte dont la conc. diffère en général de celle du 
liquide. Inversement, un mélange de vapeurs se condense, par abaissement de temp. (*) 
ou par compression, en un mélange liquide dont la conc. diffère en général de celle de la 
vapeur. Il v a toutefois des exceptions, où les deux phases ont la même conc.; et c'est ce phé- 
nomène, généralement peu connu, qui fait l’objet essentiel de notre étude. 


2. Lois de l’ébullition des systèmes hétérogénes. Systèmes pseudo-azéotropiques. — a) LoIs DE 
GAY-LUSSAC- REGNAULT. — Lorsque des liquides, dont il n'y en a pas deux miscibles entre eux 


(:) La théorie approfondie est réservée au tome II. 

(2) Nous écrirons conc. pour concentration, ce mot se présentant à chaque instant, 

(8) 11 convient d'éviter les quantités infiniment grandes, qui se présenteraient si l’on prenait le rapport 
entre les poids des substances. 

(*) Mieux que « composition », qui éveillerait une idée chimique. * 

(5) Nous écrirons temp. pour température. 
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(même partiellement) sont distillés ensemble, la tension de vapeur (c'est-à-dire la tension 
d'équilibre entre les deux phases), P, du système égale la somme, ? P,» des tensions de vapeur 
des constituants boutillant isolément à la même température. 

Gay-Lussac (!) [19/80] fit connaître cette loi dès 1832 et REGNAULT [494], opérant (en 1862) 
sur les systèmes [CSf, eau] (1635) (?). [CCI4, eau] (1263), [benzène, eau] (1700), reconnut qu'elle se 
trouve confirmée à peu près dans la même mesure que l’est la loi correspondante de 
Dalton (3) pour les mélanges de gaz. | « 

Le point d'ébullition, €, du système (temp. à laquelle la somme des tv. (*) des substances égale 
la pression extérieure) est plus bas que ceux des constituants. Outre la pression P de la vapeur 
mixte, sa concentration etene dépendent pas des proportions des couches liquides et 
demeurent invariables tant qu'il reste à distiller si peu que ce soit de chacun des constituants. En 
général, les poids des constiluants dans la vapeur mixte sont entre eux comme les produits Ds De 
des densités de vapeur des substances par leurs tensions de vapeur (*): 

b) Si les constituants du système hétérogène sont, à la température d'ébullition, par. 
liellement miscibles [auquel cas on a affaire à deux solutions saturées (6)], la tension de la vapeur 
mixte est encore indépendante (7) de la concentration du système, mais elle est inférieure à la 
somme des tensions de vapeur des constituants et supérieure à chacune de celles-ci : 


P<Zp À P > p, (e = 1, Liste) 


en outre, elle se trouve plus voisine de la substance la plus volatile. — Le point d'ébullition € est plus 
élevé que s'il n'y avait pas du tout miscibilité, mais il est encore plus bas que celui de chaque 
constituant. — La conc. de la vapeur mixte diffère d'autant moins de celle calculée dans le 
cas d'insolubilité complète, que la solubilité mutuelle est moindre. 

Ces lois expérimentales (8) se démontrent par la thermodynamique (°). 

Signalons encore que : la tension de vapeur est la même que pour les deux solutions saturées, 
bien que leurs concentrations diffèrent. Cette loi, démontrée par KONOVALOV [271; cf. OSTWALD, 
429, p. 643/6], devient évidente si l'on place les deux couches liquides dans un tube annulaire. 
Une objection de CANTOR [69] a été réfutée par ZAWIDZKI [726, p. 158], qui conteste la nécessité 
d'une certaine condition établie crronément par CANTOR [cf. n° 22]. 

Nous qualifierons de pseudo-azéotropique tout système de liquides non parfaitement 
miscibles à l'ébullition et qui bout à temp. constante sous pression invariable. Cette notion 
peut être relative à la pression (ou à la temp..). 


(1) Les nombres cn italiques et entre crochets renvoyent à la Bibliographie (liste 1). 

(2?) Les nombres entre parenthèses renvoyent à la Table des données expérimentales. 

(3) Histor. — Conduit par des questions météorologiques, J. Dacron fut amené (dès 1803) à trouver sa 
loi, dont s’inspira Gay-Luvsac [l. c.]. — Macnus [354/8], Recnauzr [L. c.], Pierre et Pucxor [451], 
KoxoviLov [271] confirment expérimentalement la loi de Gay-Lussac et développent ses conséquences. 
Elle est généralisée ensuite par Gi88s [18], Dune [138], KonoväLov [271], Marcus [370], Osrwao 
(429, p. 645; 426] et alii. Cf. encore Kunor [305/7]. 

(+) Nous écrirons tv. pour tension de vapeur, cette expression revenant à tout instant. 

(5) Naumanx l'indique, aès 1879, pour les systèmes binaires. Cf., à ce sujet, Vrevskij [651], MariLLer [383. 

(6) On sait que seules les quantités relatives des deux phases liquides et non leurs: conc., dépendent de la 
conc. du système. 

(7) Cf. Osrwazp [426]. 

(*) KonoväLov, qui, dans un remarquable travail [271], étudia avec précision notamment le cas de deux 
solutions saturées, soumit à l'expérience le système [eau, alcool isobutylique] (531). Lenrezor [333/7] considéra 
[eau, aniline] (949), [eau, phénol] (1718). Comme autres exemples de miscibilité imparfaite, bornons-nous 
à citer ici les systèmes (L.) : [trichloréthylène, ac. formique] (26), [benzène, ac. formique] (116), [aldéhyde 
butylique, eau] (876), [eau, diéthylcétone] (1062) — Nos résultats nouveaux n'ayant, pour la plupart. pas fait 
l'objet de publication spéciale, nous croyons utile de les marquer de notre initiale. — REGNAULT [494, p. 724] 
n’a étudié que le système [éther, eau] (1708) et il a constaté que la tv. mixte diffère peu de celle de l'éther pur, 
Nous reviendrons sur ce point [n° 22]. 

(°) Cf. par exemple. Due [136] et le tome II du présent ouvrage. 


en 


Le cas de miscibilité partielle, le plus compliqué, renferme, comme cas particuliers 
extrèmes, ceux de solubilités nulle et parfaite; celui-ci est pratiquement le plus important, 
étant de loin le plus fréquent. Dans l'étude analytique (tome II), ces cas spéciaux se déduisent 
du cas général. Ici, nous avons principalement en vue l'étude des mélanges homogènes 
à l'ébullition. Nous reviendrons [n° 21,2] toutefois sur la miscibilité partielle, pour donner un 
aperçu des principales circonstances qui peuvent l'accompagner. 


3. Tension de vapeur des mélanges binaires homogénes. Isothermes rectilignes. — Consi- 
dérons donc le troisième cas, où il s'agit de couples de liquides qui se mêlent parfaitement 
(c’est-à-dire en proportions quelconques) ou de systèmes hétérogènes pris au-dessus de leur 
T. C. D. (temp. critique de dissolution); autrement dit, de solutions non saturées de liquides. 
On n’a qu'une phase liquide de deux constituants volatils, Ia conc. étant variable. Dans ce cas, 
la tv. mixte n’est plus indépendante de la conc. du système ; l’isotherme (1), ligne (P, x) pour 
une temp. déterminée, n’est donc pas une horizontale. 

D'après D. BERTHEILOT (2), la tv. mixte dépend des valeurs relatives des attractions 
mutuelles a, et a, des molécules semblables et de l'attraction mutuelle a,, des molécules diffé- 
rentes. Lorsque a, est suffisamment petit, le système peut être hétérogène [cf. n° 22]; si elle ne 
dépasse guère la valeur qui suffit à la miscibilité parfaite, cas du système [alcool P, eau] (528), 
P pourrait dépasser p, et p,; au contraire, lorsque cette attraction est relativement grande, 
cas du système [ceau, ac. formique] (2040), P peut leur être inférieure. 

I1 convient ici de considérer d'abord le cas où P satisfait à la relation la plus simple (3), 
l'isotherme étant rectiligne. D’après GUTHRIE [205](en 1884), la condition que la mixtion des 
constituants se fasse sans variation ni de volume ni de temp. [cf. n° 18] est nécessaire et 
suffisante pour la relation linéaire 


(1) P = xpi+({—x) pe 


x étant la conc. en poids, c'est-à-dire pour que la tv. satisfasse à la «règle des mélanges ». 
En réalité, la condition de mixtion idéale ne suffit pas. 
D'après GALITZINE (en 1890) et D. BERTHELOT (en 1898), la condition 


ao — Va æ 


serait nécessaire et suffisante. Or, admettant que les systèmes liquides ne se comportent d'une 
manière idéale que si les constituants n'ont aucune influence l’un sur l’autre, VAN DER WAALS 
[670a; 668, p. 156] démontre par la thermodynamique, que la condition de Galitzine- 
Berthelot entrainerait l'égalité des pressions critiques (t) des constituants (critère 
de van der Waals) (5). 

SPEYERS (607, 607a, 609] dit que la relation (I), mais où x scrait remplacée par la conc. 
moléculaire (relation de Speyers), a lieu si les constituants du mélange sont normaux 
(c'est-à-dire ont la même grandeur à l’état liquide qu’à l’état gazeux, n'étant pas associés) 
[cf. n° 23]. Cette condition ne serait pas nécessaire, le système (CO, chlorure de M) (1999), 
ayant, suivant HARTMANN [212], les isothermes rectilignes, bien que CO* soit associé. D'autre 


(*) Souvent on appelle isothermes les courbes (p, o) d’une substance. Quand il s'agira de ces courbes nous 
dirons courbes (p, tv). 

(2) C. R. 126 (13. VI. 1898), p. 1793. 

(3) Au tome 11, nous le déduirons du cas général. 

(é) van DER Waas établit encore [668, p. 153/6] que, dans ces conditions, la chaleur de vaporisation 
[cf. n° 19] du système satisferait, elle aussi, à la règle des mélanges. 

(5) Cf. Konnsraum [258, p. 52/4], KuenEN [300, p. 95, 128], van Laar [3/1, p. 724] et notre Seconde 
Partie. — Konnsraun, consultant les données numériques expérimentales, estime que le critère se vérifie d'une 
manière assez satisfaisante, « eu égard à l’approximation grossière des mesures reiatives aux pressions 
critiques ». 
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part, des expériences de LEHFELDT [334] et de ZAWIDZkI [726] (:) il résulte que la condition est, elle 
aussi, insuffisante. Néanmoins DOLEZALEK [114] [ef. n° 39] admet la suffisance, tandis que 
VAN LAAR, qui appartient à l'École de VAN DER WAALS, la combat (2). On voit que tout cela est 
assez embrouillé! | 

De ses expéricnces, YOUXG [712, p. 40] conclut que, pour des systèmes obéissant « à très 
peu près » à la relation de Speyers, le critère de van der Waals n'est pas toujours réalisé, 
mais que peut-ètre il serait nécessaire pour une concordance absolue [703; 719, p. 66], comme 
cela a lieu pour (chlorobenzène, bromobenzène) (1193); qu’en tous cas ce critère est à lui seul 
insuffisant. _— 

KUENEN [300, p. 95] et DOLEZALEK [1/4a, p. 44] signalent aussi que l'égalité as |” a, a (sur 
laquelle s’appuyent VAN LAaAR [3/1] et les auteurs de l'École de van der Waals, notamment 
KOHXSTAMM [258]) est infirmée par l'expérience, ce que VAN LAAR [3/2, p. 602/5] reconnait (*). 
Mais vaAN LAAR continue à croire que si les isothermes sont rectilignes, l'égalité des 
pressions critiques est souvent satisfaite ou « à très peu près ». 

Des résultats expérimentaux de LINEBARGER [47/8], de LEHFELDT [334], de ZAWIDZKI [726] et 
de Youn&G lui-même [70%, 719](4), ce deruier auteur [70%; 719, 712, p. 40] avait conclu (dès 1903) 
que : une condition suffisante (5) pour que la relation de Speyers soit à très peu de chose 
près satisfaite est qu'il y ait une parenté chimique étroite entre les constituants du mélange, 
condition absorbant celle de Guthrie (5) 

Exprimant, à l'aide des principes de la thermodynamique, la chaleur de mixtion 
[cf. n° 18] et la chaleur de vaporisation, KUENEN [300, p. 127/8, 136/8] établit la nécessité que la 
condition de Guthrie soit à peu peu près satisfaite. (Cf. la Seconde partie.) 


4. Azéotropisme. — D'après le n° 3, si la condition d'étroite parenté chimique entre les 
constituants a lieu, l’isotherme est à très peu près rectiligne [cf. n° 834]. L'expérience constate 
en outre que l'isotherme s'écarte d'autant plus de sa corde (*) que les constituants sont de 
parenté chimique plus éloignée [cf. n° 25] (*). On peut dire aussi que la courbure de l’isotherme 
est d'autant plus forte que l'attraction a, des molécules différentes s’écarte davantage de la 
moyenne géométrique entre les attractions a, et a des molécules identiques. Lorsque ay, est 
très petite relativement à a, et a, la tv. dépasse ce qu'indique la formule de Speyers et 


(4) Par exemple, le système [éthane, CO?] (2000), dont les constituants sont normaux, a des isothermes 
curvilignes, ainsi que le constate KuENEx [5U(, p. 128]. 

(?) Se basant sur une expression [cf. n° 84], déduite de la thermodynamique par VAN DER WAALs, 
VAN Laar [311; 312, p. 601] combattant DoLezazrk, démontre que les isothermes ne seraient pas rectilignes, 
en général, même si les constiluants sont normaux et non combinés. Elle ne pourrait se présenter, cette 
propriété, que si [3/1] le critère de van der Waals (égalité des pressions critiques) est satisfait, comme dans 
le système (benzène, bichlorure d'éthylène) (1437); mais Dorzazek observe { /14a, p. 41] que les pressions 
critiques de ces deux substances sont assez loin d’être égales et que, de plus, pour certains systèmes, tels que 
[acétone, chloroforme] (2107), l'égalité « approximative * des pressions critiques des constituants n'empêche 
pas que la relation de Speyers soit « très loin +» d’être vérifiée. 

(3) Il fait toutefois observer que cette relation n'est qu'accessoire dans la théorie [3/1, p. 727], qui reste 
toute entière à la seule condition d’y remplacer l'égalité des pressions critiques par l'annulation d’une fonction 
appelée « coefficient d'influence » { Beeinflissungsfaktor|. 

(+) Cet auteur opère notamment sur les systèmes (1195, 1736, 1912, 1920). 

(®) Il n’est pas certain qu’elle soit nécessaire, car le système (benzène, bichlorure d’éthylène) (1437) aurait 
ses isothermes rectilignes, suivant ZAwWibzxi [726]. 

(6) Quand les substances ‘Sont de parenté chimique étroite, et alors seulement, la mixtion se fait à peu 
près sans variation de temp. ni de volume. Nous étudierons les phénomènes de mixtion au n° 18. 

(*) Il est naturel d'appeler ainsi le sezment de droite joignant les extrémités de l’arc de courbe. 

(8) Par exemple, pour une solution aqueuse d'un alcool aliphatique monovalent saturé, l’isotherme 
s'écarte de sa corde à mesure que le poids moléculaire de l'alcool s'élève, ses propriétés différant alors de plus 
en plus de celles de l’eau. Comme le constate Konovirov [271], la courbe est presque rectiligne pour le 
premier terme (523), tandis que la courbure est déjà considérable pour le second (524). 
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l'isotherme est positive (1) ou (entièrement) concave (vers l’axe des conc.); dans le cas inverse 
elle est négative ou (entièrement) convexe. Comme l'ont indiqué LINEBARGER [347], SPEYERS 
[(607/8, p. 285 et s.] et DOLEZALEK [{13/{|, on constate aussi que, d'une manière générale, la 
courbure de l'isotherme est prononcée lorsqu'il y a association moléculaire à l’état liquide ou 
dissociation [cf. n° 23]. Enfin, d'après TINKER [625a], l’isotherme s'écarte d'autant plus de 
sa corde que Ja courbe de Ia chaleur de vaporisation s'éloigne davantage de la sienne. 

La courbure peut être telle que la tv. ait un extrémé. On dira alors, avec WADE et 
MERRIMAN (680, p.998] (en 1911), que le système est azéotropique (?) et la propriété (qui fait l’objet 
principal de notre étude) sera dite azéotropisme. Nous verrons [n° 17/28] des conditions 
physico-chimiques de son existence. Géométriquement, il est manifeste qu’elle dépend non 
seulement de l'allure intrinsèque de l’isotherme (*}, mais aussi de la différence entre les tv. des 
constituants. Plus celle-ci est grande, moins est probable l'existence d'un extrémé (‘), toutes 
choses égales d’ailleurs (5). 

KoNOVALOV [271] est le premier qui ait tracé (en 1881) une isotherme à maximé. 

I1 peut arriver que l'isotherme ait les deux signes de courbure. Un point d'inflexion, bien 
qu'il soit évidemment un point remarquable (5) constituant une singularité (intrinsèque) de la 
courbe, n'offre pas autant d'intérêt, au point de vue physique, que le point extrémant. Nous 
étudierons plus loin en détail la forme des isothermes [nos 39/41]. 


5. Isobares, Fréquence de l’azéotropisme. -—- L'isothcrme étant rectiligne, la temp. d’ébul- 
lition de tout mélange peut être déterminée aisément dès que l’on connait, pour chaque 
constituant, dans l'intervalle compris entre les points d'ébullition, la courbe (p, t) de tv. en 
fonction de la temp. On peut donc construire (7) l'isobare, F = (t, x) —0, courbe du point 
d’ébullition (*) en fonction de la conc. moléculaire du liquide; cette ligne est toujours convexe 
lorsque l’isotherme est rectiligne, mais alors elle se rapproche en général d'autant plus de sa 
corde, c'est-à-dire de la droite 


T=t—-xt+(i—x)t = 0, 


que la différence À = {, — £,, entre les temp. d’ébullition des constituants est moindre. YOUNG 
[704; 712, p. 68] envisage la déviation T, dont il trace la courbe en fonction de la conc. molécu- 
laire. Nous ne nous engagerons pas dans cette voie (°). 


(*) Terminoiogie de Bakxuis-Ro0ZEB00. 

(?) Azeotropic. — En allemand on pourra dire azeotropisch. — Les mots azéotropique, azéotropisme 
revenant à tout instant, nous les écrirons az. — Signalons dès maintenant que l'existence de l'az. peut être liée 
à la pression (ou à la temp.). D'abord, parce que la miscibilité peut disparaitre quand varie la temp. à laquelle 
se fait la distillation isotherme, et alors le système deviendrait pseudo-az. [n° 2]; ensuite, parce que, lhomo- 
généité subsistant, l’uz. peut cesser d’exister [n° 29]. 

(3) C. à. d. dépend de sa courbure en fonction de l’arc (éléments dont dépend l'aire limitée à la corde). 

(*) Youna [712, p. 269] s'exprime ainsi : « Si la mesure dont la courbe dévie de’ la droite dépasse une 
certaine quantité X, il y a maximé ou minimé ». Ce langage n’est pas suffisamment clair. Si l’on ignore a priori 
l’abscisse de ce que nous appellerons l'écart maximé, on doit prendre X égale à la différence entre les tv. des 
constituants. Sinon on peut calculer X. Cf. note (?), nv 6. 

(5) Par exemple, le système tout à fait non idéal (isopentane, nitrobenzène) (1617) n’est pas az., contraire- 
ment au système [benzène, cyclohexane] (1908) qui possède une tv. nettement maximée (L.), bieu que ses 
constituants soient voisins au point de vue chimique. 

(6) Plusieurs auteurs, parmi lesquels Zawinzki, appellent, à tort selon nous, point remarquable de 
l’isotherme un point d’abscisse extrémant la tv. . 

(7) On donne parfois le nom d’isobare à d’autres courbes tracées sous une pression invariable; mais il ne 
pourra y avoir confusion ici. 

{5) Dazron [102] est le premier qui ait.tracé une courbe d'ébullition. 

(®) Soumettant à l’expérience [0{] une quarantaine de systèmes liquides dont les isothermes sont pra- 
tiquement rectilignes, cet auteur a recherché plusieurs formules empiriques. Il donne notamment une expres- 
sion pour le calcul de la déviation maximée D, représentée par la flèche (oblique) de l’isobare, c'est-à-dire par 
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En général, lorsqu'on a obtenu les isothermes, on peut toujours construire les courbes 
d'ébullition, c'est-à-dire les isobares ({). En traçant, en effet, une parallèle à l'axe des 
abscisses, on voit immédiatement comment la temp. doit varier en fonct. de la conc. pour une 
pression constante. Les isobares ont, le plus souvent, une allure opposée à celle des isothcrmes. 
BAKHUIS-ROOZEBOOM [509] observe que la figure des isobares, pour une pression déterminée, 
ne diffère pas, grosso modo, de celle des isothermes, dans le domaine de temp. correspondant 
à cette pression, les isothermes à minimé donnant ainsi des isobares à maximé, On obtient la 
coïncidence, ou à peu près, avec la courbe ({, x), en faisant tourner la courbe (p, x) de 180° 
autour de l'axe des concentrations. Nous verrons du reste bientôt [n° 10] que si l'isotherme 
a un extrémé (cas de l'az.) l'isobare en u aussi un (de nom différent). 

Les isobares et les isothermes représentent les états d'équilibre entre les deux phases (?). 
C'est ce qui résultera nettement de la suite. 

Les isobares sont pratiquement (mais non théoriquement) peut-être plus importantes 
que les isothermes, car il arrive beaucoup plus fréquemment de distiller sous pression 
constante qu'à temp. invariable (*. 

Pour représenter un système quelconque, nous enfermons les noms de ses constituants 
entre ( ); pour un système az. ou pseudo-az. (c'est-à-dire pour un système de substances 
pouvant former un mélange az. ou pseudo-az.) nous employons des [ ]; pour le mélange 
az. ou pseudo-az. lui-même nous utilisons des F 

DALTON [/04] (en 1832), le premier, constata l'az., mais ce ne fut que d'une manière 
assez vague et sans qu'il se rendit compte de la nature exacte du phénomène (*). Depuis 
qu'il isola le mélange )HCI, eau! (2035), beaucoup de systèmes az. ont été trouvés. Ne pouvant 
citer ici tous les auteurs, nous reuvovons à la Table, ainsi qu'à la Bibliographie [cf. aussi 
n° 28]. Mentionnons toutefois : ROSCOE, qui, étudiant (en 1860) les solutions nqueuses d'acides 
forts, fit faire un pas décisif à l'examen du phénomène; ensuite KONOVALOV (1881). qui 
travailla en outre sur des solutions aqueuses d'alcools et qui (après G1BBSs) soumit la 
question au merveilleux instrument qu'est l'analyse mathématique, démontrant des théo- 
rèmes fondamentaux que nous allons bientôt exposer (5). Malgré beaucoup de recherches 
sur la question, on ne connaissait toutefois, avant RYLAND, qu'à peine une vingtaine de 
mélanges az. Après en avoir incidemment observé un (658) nouveau, cet auteur se pl'o- 
posa (en 1899), le premier peut-ctre, de rechercher si le phénomène est fréquent ; il fit 80 essais, 


le seyment d'ordonnée comprise entre la corde de F et le point N à tangente parallèle à cette corde (figure Ï); 
£ignalons que l'abscisse correspondante :, est approximativement, en ©/,, 50 + 0,18 À. si l'on exprime À en 
degrés cenligrades. Ces formules, comme l'estime Baknuis-RoozEBooM, sont assez arbitraires. 

() Au sujet de l'obtention des courbes (p, æ) et (x, t) à l'aide des courbes (p, t}, votr Baknuis-Roozesoou 
(509, IL,, pp. 91/102]. 

(*) C'est pourquoi les Allemands, avec KuENEX, appellent ces courbes Grenskurven. 

(S) La distillation isotherme n'est utilisée pratiquement que pour déterminer la conc. de la vapeur, et encore 
y a-t-il d’autres méthodes. (Voir plus loin). — Dans le cas d'az. il y a deux conc. donnant : sur l’isobare deux 
points correspondant à une même temp. d'ébullition et sur l’isotherme deux points correspondant à une 
mème tv. Rosaxov et Bacox [516] font à ce sujet des expériences basées sur un procédé spécial, pour quelques 
systèmes. — Signalons enfin que Carveri [71] donne une méthode simple pour étudier l’allure générale des 
iscbares, en faisant passer la vapeur saturée d'un constituant du système au travers de l’autre liquide, ce qui 
permet de voir s’il y a extrémé. 

(*) Davrox constate que : quand on distille de l'acide nitrique aqueux, il passe d'abord une solution diluée, 
puis la temp. monte jusqu'à 120°, où elle devient stationnaire, la densité étant 1,42; si l'on distille un ac. de 
conc. supérieure, il passe d’abord une solution plus riche en acide, puis, à 120, l'acide 1.42. BErzeLrus indique 
que cette solution renferme environ 60 °/, d'acide. — DALToN observa un phénomène analogue pour HCI (2035).— 
En passant, signalons aussi, comme ayant un intérêt historique, que Dazron détermina les points d’ébullition 
des systèmes [eau, acide sulfurique] (203$) [105, p. 479] et (éther, alcool É) (782) [103]. Pour celui-ci la temp. 
d’ébullition est comprise entre celles des constituants, mais ne peut, dit-il, se calculer. 

(5) Les recherches expérimentales de KoNoviLov comptent, tout comme son étude analytique, parmi les 
plus importantes de toutes celles qu'on ait faites Jusque là. Ce travail fut élaboré dans le laboratoire de Kunpr. 
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assez sommaires il est vrai, et il trouva ainsi 45 systèmes az., presque tous bien constatées. 
Mentionnons ensuite YOUNG, HOLLEY, etc., qui en découvrirent encore quelques-uns. Enfin, 
de 1909 à 1917, nous avons trouvé expérimentalement plus de onze cents cas et obtenu 
des données qui permettent presque toujours de prédire si tel système jouit ou non de 
l’intéressante propriété. 


6. Le premier théorème de Gibbs-Konovalov. — Précisons les notions qui précèdent 
et arrivons aux deux théorèmes fondamentaux découverts par G1B8B8 [/89; allemand, p. 118] (1) 
et retrouvés indépendamment par KONOVALOV {271, p. 48] (?) puis par DUnEM [136/7] (3). 

Le premier s'énonce ainsi : Si, sous une pression déterminée, une certaine concentration 
d'un système liquide binaire extrême la température d'ébullition, ce mélange émet une vapeur 
saturée de même concentration que lui, et réciproquement (f). 

Soient x la conc. du corps 2 (le moins volatil) dans le liquide et t la temp. d'ébullition 
sous une pression invariable. 

Le lieu (x, à) du point d’ébullition en fonction de la conc. du liquide est ce que nous 
avons appelé isobare [n° 5] et qu'il serait plus précis d'appeler isobure d'ébullition (*). Soit X 
la conc. de la vapeur saturée qui surmonte, en équilibre, le liquide de conc. x. La courbe (X, t) 
du point d’ébullition en fonction de la conc. de la vapeur, sera dite isobare de condensa- 
tion (f). Ces deux lignes peuvent être considérées comme étant deux branches d'une 
courbe (7), qu'on pourrait appeler courbe de température (*). Ees points (X, t) et (x, T), de 
même ordonnée, font connaitre les conc. des deux phases qui peuvent coexister en équilibre, 
sous la pression donnée, à la temp. T. | 

Les principes de la thermodynamique (cf. la Seconde partie) conduisent à distinguer les 
trois cas suivants : 

1er cas. — Si l'isobare d’ébullition est ascendante, il en est de même de l'isobare de 
condensation ; 

2e [et 3] cas. — Si l’isobare d’ébullition possède un point ©, plus haut [plus bas] que 
tous les autres, où la temp. atteint un maximé [minimé] ©, en vertu du premier théorème 
de G1BBS-KONOVALOV (qui dit que les deux phases ont la mème conc. x = X = E), l'isobare 
de condensation passe par ©. Hors du point maximant [minimant] et des extrémités, 
l'isobare d'ébullition est toujours plus [moins] élevée que l’isobare de condensation. 


L'isobare d'ébullition est donc la branche supérieure [ou inférieure] de la courbe de 
temp., l'isobare de condensation étant la branche inférieure [ou supérieure]. Ces deux 
branches ne peuvent se couper et si elles ont un point commun, cas des systèmes az., elles 
se touchent en ce point. 


(1) Gi88s { {88j90] donne une théorie générale des mélanges liquides binaires, mais ne contenant, il est vrai, 
que peu d’indications sur notre sujet. Toutefois, il précise niathématiquement les conditions d’existence des 
extrémés de l'isotherme [n° 32]. 11 fallut plus de 20 ans avant qu'on fit attention à ces recherches si dignes 
d'intérêt. — (Que de cas analogues, et pires encore, ne rencontre-t-on pas dans l'histoire des sciences? Faut-il 
rappeler, entre mille, le cas du malheureux autant qu'illustre ABEL, qu'une Académie des Sciences fit mourir de 
chagrin, à l’âge de 27 ans, par le dédain injustiflé et ridicule qu’elle montra à l'égard de ses sublimes travaux!) 

(2?) Dans sa théorie de la distillation, KonoviLov se base sur le principe de Newton de l'égalité de 
l’action et de la réaction et il part de la loi de PLücxer [455], suivant laquelle la tv. du liquide n’augmente pas 
lors d’une distillation isotherme. 

(3) A l’illustre Dune {/35/7, 142] revient l’honneur d'avoir établi une théorie thermodynamique complète 
de la tv. des mélanges binaires. 

. (+) Cf. van DER Waacs-KouNsraux [673, pp. 280/4]. 

(5) KuENEN [300] et d'autres appellent cette courbe (Klüssigheitshurve ou) Siedepunktshkurve. 

(6) KuEnNEN [300] l'appelle (Dampfhurre ou) Kondensationskurve. 

(7) Nous pouvons nous dispenser de tracer les figures, qui sont très simples et que le lecteur construira 
aisément lui-même. 

(8) KuENEN dit #, & — Grenzkurve. 
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7. Distillation isobare d'un mélange liquide binaire homogène. — La thermodynamique 
démontre (cf. Seconde partie) que si la vapeur .saturée n'a pas la conc. du liquide qu'elle 
surmonte, le point d'ébullition s'élève durant la distillation [cf. n° 46]. 

On en conclut aisément ce qui suit : 

fer cas. — Pendant la distillation isobare du mélange liquide binaire, les concentrations 
dans les deux phases croissent toujours dans le même sens et tendent à ne plus contenir que 
le moins volatil des deux constituants. 

2 cas. — Si la concentration initiale du mélange liquide diffère de £, le point d'ébullition 
s'élève sans cesse par l'effet de la distillation et tend vers O6; la concentration du liquide non 
distillé et celle de la vapeur qui le surmonte tendent vers la commune valeur £. Lorsque cette 
valeur est atteinte, el que le point d'ébullition est ©, il s'établit un régime permanent et 
stable (*) de distillation, où la température d'ébullition garde la valeur 6 et où les deux 
phases en présence conservent la concentration E. 

3e cas. — Si le mélange liquide a la concentration E, extrémant 1, il peut encore s'établir 
un régime de distillation, celle-ci se faisant sans variation de la concentration des deux phases, 
partant sans variation de la température d'ébullition (?)}, qui garde la valeur ©. Mais ce 
régime de distillation est instable. En effect, on voit que si la conc. initiale du liquide est 
inférieure à E, la distillation augmente sans cesse la proportion du fluide 4 dans les deux 
phases, qui tendent toutes deux à ne plus renfermer que ce constituant 1; si, au contraire, 
la conc. initiale du liquide dépasse £, la distillation a pour cffet d'augmenter sans cesse 
la conc. du fluide 2 dans la vapeur et dans le liquide, qui tendent tous deux à ne plus 
contenir que ce corps. | 

Notons qu'en refroidissant la vapeur d'un mélange a. on en condense une partie, 
mais que la partie non condensée conserve toujours la mème concentration. 


8. Le second théoréme de Gibbs-Konovälov. — Si, à une température invuriable, une 
certaine concentration du mélange liquide extrême lu tension de vapeur saturée, ce liquide émet 
une vapeur saturée de même concentration que lui, et réciproquement (3). 

Ce théorème permet d'étudier les tv. saturéc d'un mélange dont on fait varier Ja 
conc. x, à une temp. invariable {. Les remarques sont analogues à celles faites au sujet 
des points d'ébullition sous une pression donnée. 

On peut tracer la courbe À de la tv. en fonction de la conc. du liquide. C'est ce que 
nous avons appelé antéricurement [n° 4] « isotherme » tout court et qu'il est plus précis de 
dénommer l'isotherme d'ébullition. La courbe analogue pour la vapeur est l'isotherme de 
condensation ® (). Ces deux lignes peuvent être considérées comme étant les deux branches 
de la courbe limite (de tv.). 

Comme au n° 6, il y a encore trois cas à distinguer, au sujet desquels la thermodyna- 
mique (cf. la Seconde partie) fournit les résultats suivants : 

1 cas. — L’'isotherme d'ébullition est descendante. Dans ce cas, il en est de mème de 
l'isotherme de condensation, qui est, en tout son parcours (sauf aux extrémités), en dessous 
de la première. 

[et 3]cas.— L'isothermne d'ébullition présente un point d'ordonnée miniméc[maximéc). 


(1) Si, en effet, unc cause quelconque dérange le rézime dans un sens ou dans l’autre, la marche même de 
la distillation tend à le rétablir. 

(2) Un phénomène analogue peut se produire pour l’état solide : un mélange de liquides peut se congeler, 
sous pression Constante, à une temp. invariable, non comprise entre les points de fusion des constituants (le 
solide ayant la conc. du liquide). La courbe de congélation possède alors un extrémé. Le mélange qui jouit de 
cet extrémé est dit extectique. Par exemple, l’acide oxybenzoïque para fond, en chiffres ronds, à 210v, l'acide 
méta à 200°; un mélange à parties égales a son point de fusion inférieur à 150. Ce phénomène est beaucoup 
moins important que l'az.; son étude sortirait de notre cadre et nous nous bornerons à cette seule indication. 

(3) Cf. vaN DER WaaLs-KouxsTAMN [073, pp. 275,7]. 

(*) Les Allemands disent Dampfsiceig (par opposition à Flüssigheitssiveig). 
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-D'’après le second théorème de Gibbs-Konovälowv, l’isotherme de condensation passe par 
-<e point, le liquide et la vapeur saturée y ayant la conc. £. Hors des extrémités et de ce 
point, la courbe © se trouve en entier au-dessous [au-dessus] de A ({). 


9. Distillation isotherme d’un mélange binaire homogène. — D'après cela, qu'arrive:t-il 
si l'on aspire constamment lu vapeur émise par le liquide? Il faut invoquer la proposition 
suivante, fournie par la thermodynamique (cf. la Seconde partie) : Lorsque les deux phases 
n'ont pas la même concentration, la distillation ne peut être isotherme que si la tension de 
vapeur diminue sans cesse [cf. n° 45). 

D'après cela, on démontre aisément que : 

17 CAS. — Durant la distillation, la tension de la vapeur diminue sans resse el tend vers 
la tension de vapeur saturée du corps ?; la concentration du corps 1 diminue sans cesse dans les 
deux phases, qui tendent à n'être plus formées que du corps ?. | 

2e CAS. — Que la concentration initiale du liquide soit < ou © E, la tension de vapeur 
diminue sans cesse el tend vers P, la concentration (qui varie dans le même sens pour les 
deux phases) tendant vers £E. Quand ces valeurs sont atteintes, elles ne varient plus : il s'établit 
un régime permanent et stable de distillation. 

3° CAS. — Le système peut présenter un régime permanent de distillation, sous la pression 
invariable P, le liquide et la vapeur ayant la même concentration invariable E; mais ce régime 
est instable. Si la concentration initiale du liquide est < [ou >] E, tandis que la pression 
diminue et tend vers la tension de vapeur saturée du fluide 1 [ou ?|, la concentration varie 
sans cesse dans le même sens pour les deux phases, ces deux fluides tendant à n'être plus 
formés que de corps 1 [ou ?). 


10. Relation entre les distillations isobare et isotherme. -- Il existe unc relation entre 
les deux régimes permanents qui peuvent S’établir, l'un quand on distille un mélange sous 
pression invariable, l’autre quand on évapore à temp. constante. 

Supposons que, sous la pression P, nous puissions observer un état où le système 
‘liquide et la vapeur saturée ont même conc. £; la temp. d’ébullition © du mélange de 
conc. £ est extrémée par rapport aux temp. d'ébullition que peut présenter le système sous 
la pression invariable P. 

A la temp. invariable ©, le liquide de conc. E émet une vapeur saturée de mème conc. 
et dont la tv. est P, valeur qui doit ètre extrémée par rapport aux tv. saturée que peut 
avoir le système à la temp. invariable 6. 

On démontre le théorème suivant : Si la température © est maximée [minimée) par 
rapport aux températures d'ébullition que peut présenter le système lorsqu'on fuit varier la 
concentration sous la pression constante P, cetle pression est minimée [maximée] parmi les 
tensions de vapeur saturée que peut présenter le système lorsque la concentration varie à la 
température constante ©. 

D'une manière plus concise, on peut dire : La concentration maximant (minimant) 
l’'ordonnée (c'est-à-dire la tv.) sur une isotherme est la même que celle minimant (maximant) 
l'ordonnée (c'est-à-dire la temp.) sur l'isobare correspondante. 

Dans le cas où © est maximée, le théorème peut s'énoncer comme suit : Supposons que, 
pendant la distillation isobare d’un mélange, il arrive un moment à partir duquel passe une 
vapeur de concentration invariable £, le point d'ébullilion, fixe, étant désormais ©; inversement, 
si l'on évapore ce mélange à la température 6, la tension de vapeur saturée finira par se fixer 
à la valeur P, et l'évaporation fournira une vapeur de concentration constante, encore 
égale à E£ (?). 


(1) Duxen (en 1902) établit, pour le second cas, que : si l’on choisit deux mélanges, de telle sorte que la conc. 
du liquide du premier soit celle de la vapeur du second, la tv. du premier dépasse toujours celle du second. 

(?) C’est à l'occasion de ses recherches sur les systèmes [eau, acides minéraux forts], en particulier sur Île 
système [eau. HCI] (2035), que Roscor (avec Dirrmar) [530/2] (1859) constata que des mélanges de conc. très 
différentes acquièrent, quand on à suffisamment prolongé l’ébullition, la même conc. que la vapeur. Muis 
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7. Distillation isobare d'un mélange liquide binaire homogéne. — La thermodynamique 
démontre (cf. Seconde partie) que si la vapeur .saturée n'a pas la conc. du liquide qu'elle 
surmonte, le point d'ébullition s'élève durant la distillation [cf. n° 46). 

On en conclut aisément ce qui suit : 

{er cas. — Pendant la distillation isobare du mélange liquide binaire, les concentrations 
dans les deux phases croissent toujours dans le méme sens et tendent à ne plus contenir que 
le moins volatil des deux constituants. 

2e cas. — Si la concentration initiale du mélange liquide diffère de £, le point d'ébullition 
s'élève sans cesse par l'effet de la distillation et tend vers O; la concentration du liquide non 
distillé et celle de la vapeur qui le surmonte lendent vers la commune valeur £. Lorsque cette 
valeur est atteinte, et que le point d'ébullition est ©, il s'établit un régime permanent et 
stable (*) de distillation, où la température d’ébullition garde la valeur 6 el où les deux 
phases en présence conservent la concentration &. 

80 cas. — Si le mélange liquide a la concentration £, extrémant 1, il peut encore s'établir 
un régime de distillation, celle-ci se faisant sans variation de la concentration des deux phases, 
partant sans variation de la température d'ébullition (?), qui garde la valeur ©. Mais ce 
régime de distillation est instable. En effet, on voit que si la conc. initiale du liquide est 
inférieure à £, la distillation augmente sans cesse la proportion du fluide 1 dans les deux 
phases, qui tendent toutes deux à ne plus renfermer que ce constituant 1; si, au contraire, 
la conc. initiale du liquide dépasse E, la distillation a pour effet d'augmenter sans cesse 
la conc. du fluide 2 dans la vapeur et dans le liquide, qui tendent tous deux à ne plus 
contenir que ce corps. : 

Notons qu’en refroidissant la vapeur d'un mélange az. on en condense une partie, 
mais que la partie non condensée conserve toujours la même concentration. 


8. Le second théorème de Gibbs-Konovälov. — Si, à une température invariable, une 
certaine concentration du mélange liquide extrême la tension de vapeur saturée, ce liquide émet 
une vapeur saturée de méme concentration que lui, et réciproquement (3). 

Ce théorème permet d'étudier les tv. saturée d’un mélange dont on fait varier la 
conc. x, à une temp. invariable {. Les remarques sont analogues à celles faites au sujct 
des points d'ébullition sous une pression donnée. 

On peut tracer la courbe A de la tv. en fonction de la conc. du liquide. C'est ce que 
nous avons appelé antéricurement [n° 4] « isotherme » tout court et qu'il est plus précis de 
dénommer l'isotherme d'ébullition. La courbe analogue pour la vapeur est l'isotherme de 
condensation ® (t). Ces deux lignes peuvent être considérées comme étant les deux branches 
de la courbe limite (de tv.). 

Coinme au n° 6, il v a encore trois cas à distinguer, au sujet desquels la thermodyna- 
mique (cf. la Seconde partie) fournit les résultats suivants : 

1e cas. — L'isotherme d'ébullition est descendante. Dans ce cas, il en est de même de 
l'isotherme de condensation, qui est, en tout son parcours (sauf aux extrémités), en dessous 
de la première. 


%[et 3]cas.— L'isotherme d'ébullition présente un point d'ordonnée miniméc{[maximée]. 


(1) Si, en effet, une cause quelconque déransge le régime dans un sens ou dans l'autre, la marche même de 
la distillation tend à le rétablir. | 

(2) Un phénomène analogue peut se produire pour l’état solide : un mélange de liquides peut se congeler, 
sous pression constante, à une temp. invariable, non comprise entre les points de fusion des constituants (le 
solide ayant la conc. du liquide). La courbe de congélation possède alors un extrémé. Le mélange qui jouit de 
cet extrémé est dit extectique. Par exemple, l'acide oxybenzoïque para fond, en chiffres ronds, à 210», l'acide 
méta à 200; un mélange à parties égales à son point de fusion inférieur à 1500. Ce phénomène est beaucoup 
moins important que l’az.; son étude sortirait de notre cadre et nous nous bornerons à cette seule indication. 

(3) Cf. van DER Waazs-Konnsraun [073, pp. 275/7]. 

(*) Les Allemands disent Dampfsweig (par opposition à Flissigheitssiveig). 
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-D'après le second théorème de Gibbs-Konovälowv, l’isotherme de condensation passe par 
ce point, le liquide et la vapeur saturée y avant la conc. E. Hors des extrémités et de ce 
point, la courbe © se trouve en entier au-dessous [au-dessus] de A ({). 

9. Distillation isotherme d’un mélange binaire homogène. — D'après cela, qu'arrive-t-il 
si l'on aspire constamment la vapeur émise par le liquide? 11 faut invoquer la proposition 
suivante, fournie par la thermodynamique (cf. la Seconde partie) : Lorsque les deux phases 
n'ont pas la même concentration, la distillation ne peut être isotherme que si la tension de 
vapeur diminue sans cesse [cf. n° 45). 

D'après cela, on démontre aisément que : 

17 CAS. — Durant la distillation, la tension de la vapeur diminue sans cesse et tend vers 
la tension de vapeur saturée du corps ?; la concentration du corps 1 diminue sans cesse dans les 
deux phases, qui tendent à n'être plus formées que du corps 2. | 

de CAS. — Que la concentration initiale du liquide soit < ou © E, la tension de vapeur 
diminue sans cesse et tend vers P, la concentration (qui varie dans le même sens pour les 
deux phases) tendant vers £. Quand ces valeurs sont atteintes, elles ne varient plus : il s'établit 
un régime permanent et stable de distillation. 

3e CAS. — Le système peut présenter un régime permanent de distillation, sous la pression 
invariable P, le liquide et la vapeur ayant la même concentration invariable E; mais ce régime 
est instable. Si la concentration initiale du liquide est < [ou >] E£, tandis que la pression 
diminue et tend vers la tension de vapeur saturée du fluide 1 [ou ?], la concentration varie 
sans cesse dans le même sens pour les deux phases, ces deux fluides tendant à n'être plus 
formés que de corps 1 [ou ?). 


10. Relation entre les distillations isobare et isotherme. -- Il existe une relation entre 
les deux régimes permanents qui peuvent S’établir, l'un quand on distille un mélange sous 
pression invariable, l'autre quand on évapore à temp. constante. 

Supposons que, sous la pression P, nous puissions observer un état où le système 
‘liquide et la vapeur saturée ont même conc. £; la temp. d'ébullition © du mélange de 
conc. £ est extrémée par rapport aux temp. d'ébullition que peut présenter le système sous 
la pression invariable P. | 

A la temp. invariable ©, le liquide de conc. E émet une vapeur saturée de même con. 
et dont la tv. est P, valeur qui doit être extrémée par rapport aux tv. saturée que peut 
avoir le système à la temp. invariable ©. 

On démontre le théorème suivant : Si la température © est maximée [minimée] par 
rapport aux températures d'ébullition que peut présenter le système lorsqu'on fait varier la 
concentration sous la pression constante P, cetle pression est minimée [maximée] parmi les 
tensions de vapeur saturée que peut présenter le système lorsque la concentration varie à la 
température constante ©. 

D'une manière plus concise, on peut dire : La concentration maximant (minimant) 
l’ordonnée (c'est-à-dire la tv.) sur une isotherme est la même que celle minimant (maximanb 
l’ordonnée (c'est-à-dire la temp.) sur l'isobare correspondante. 

Dans le cas où © est maximée, le théorème peut s'énoncer comme suit : Supposons que, 
pendant la distillation isobare d'un mélange, il arrive un moment à partir duquel passe une 
vapeur de concentration invariable E, le point d'ébullition, fixe, étant désormais ©; inversement, 
si l'on évapore ce mélange à la température 6, la tension de vapeur saturée finira par se fixer 
à la valeur P, et l'évaporation fournira une vapeur de concentration constante, encore 
égale à £ (?). | 


() Duxen (en 1902) établit, pour le second cas, que : si l'on choisit deux mélanges, de telle sorte que la conc. 
du liquide du premier soit celle de la vapeur du second, la tv. du premier dépasse toujours celle du second. 

(?) C’est à l’occasion de ses recherches sur les systèmes [eau, acides minéraux forts], en particulier sur le 
système [eau. HCI] (2035), que Roscoz (avec Dirrmar) [530/21 (1859) constata que des mélanges de conc. très 
différentes acquièrent, quand on à suffisamment prolongé l’ébullition, la même conc. que la vapeur. Mais 
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KoxovVALOV {1. c.] dit que la réciproque de son double théorème n’est pas vraie, c’est- 
à-dire que l'égalité des conc. x et X des deux phases n'extrême pas nécessairement la tv. 
ou la temp. VAN DER WAALS ct KOHNSTAMM [67%, pp. 108/20, partic. pp. 113/4] démontrent 
que si x = X n'extrème pas, il faut que les deux phases soient complètement identiques, 
ce qui n'est possible qu'à haute temp. [cf. encore : 1. c., pp. 158,63]. 


41. Constantes azéotropiques de systèmes binaires. — Dans un système azéotropique, les 
éléments les plus intéressants sont les coordonnées azéotropiques : 


1. La concentration azéotropique £ à une température déterminée ou sous une pression 
donnée [cf. n° 29]; c'est la conc. du mélange azéotropique, c'est-à-dire la conc. extrémant 
la temp. d'ébullition, sous une pression déterminée, ou la tv. pour une temp. définie. La 
conc. est moléculaire ou simplement en poids. 

2. Les extrémés eux-mêmes : la température a:éotropique (sous une pression déter- 
minée) © et la tension azéotropique (pour une température définie). 

L'aséotropisme sera dit de première ou de seconde espèce suivant que la temp. d'ébullition 
est minimée ou maximée (!) (ou que la tv. est maximée ou minimée). 

Le point à tangente horizontale où a lieu l'extrémé, sur une isobare ou sur une 
isotherme, est le point azéotropique (*) dans le plan (x, t) ou (x, p). Dans le cas des 
systèmes pseudo-az., il y a bien une ordonnée extrémée, mais non pas un point extrémant 
[no 2]. 

Dans l'étude d'un système non idéal, il importe souvent de connaitre la difference entre 
la mesure d'une propriété et de ce qu'elle serait si le système était idéal (3). On est ainsi 
amené à envisager ici la différence eutre la temp. az. et latemp. d'ébullition qui satisferait 
à la règle des mélanges; cette quantité, 


D=b-EL-A1—#"6, 


que nous appellerons déviation a:zéotropique (sous-entendu de temp.), s'obtient aisément 
(notamment par voie graphique) si l'on connait les coordonnées £ et ©. Ce nombre, qui 
mesure le segment d'ordonnée compris entre le point az. et la corde, est nul si le système 
n’est pas az. (*); il est négatif ou positif suivant que l'az. est de 1° ou de 2° espèce (5). 
L'écart azéotropique est, suivant les cas, l’abuissement azéotropique, AC =t, — 0 (fig.1), 


comme nous l'avons dit, c'est Koxovirov [271, 279] qui, le premier (après Gigus, dont le travail resta ignoré), 
démontra, en s'appuyant sur les principes de la thermodynamique, et constata expérimentalement avec 
précision, les particularités de la distillation d’un système az., reconnut nettement l'existence d'un extrémé de la 
temp. d'ébullition ou de la tension, la vapeur ayant la même conc. que le liquide. Sans avoir eu connaissance de 
ces travaux, Dune [136/7] arriva par le calcul identiquement aux mèmes conclusions. 

(1) Il est évident que pour le pseudo-az. [n° 2] cette distinction n'est pas à faire. 

(?) Dunex le dénomme point indifférent; Zawinzx1, nous l’avons dit, point remarquable. 

(3) Rappelons qu'on qualifie d’idéaux les systèmes dont les propriétés physiques ont des mesures 
satisfaisant à la règle des mélanges, c’est-à-dire sont représentées par des droites en coordonnées cartésiennes. 

(4) Par contre, la déviation maximée D, considérée par Youn& [n° 6, note 9, p. 5], n’est nulle que si le 
système est idéal. Lorsqu'il ÿ az., il nous paraît bien plus légitime d'envisager O que D, vu que O se calcule 
aisément si l'on connait les constantes az., tandis que la détermination de D exige celle de toute l’isobare. Or, 
on n'a encore tracé que fort peu de ces courbes, tandis que les constantes az. sont déterminées pour environ un 
millier de systèmes. Nous donnons les valeurs, À, et À,, de [ calculées en prenant la conc. en poids et la conc. 
moléculaire, pour les mélanges az. d'alcools et de benzène ou d’un de ses hydrures (cf. liste 58). Observons 
que 0] est, comme la déviation maximée D, en relation avec l'attraction des molécules. Souvent, du reste, la 
différence D — À, est très petite; par exemple, pour les systèmes [alcool M, benzène] (658), [alcoot P, 
benzène] (663), elle vaut respectivement 0,05 et 0,1. 

(5) Parmi les plus grandes valeurs constatées pour O, citons celles des systèmes : [alcool M, cyclohexane] 
(670) : À, = 20,45 et À = = 16,7; [alcool M, CCI] (319) : À, — 19,4 et À = 14,2 &; [acide acétique, métaxy- 
lène] (136) : À, — 17,4; [eau, pyridine] (1726) : À, =- 16,3 et Ào — 11,2; [alc. M, benzène] (658) : À, = 15,7 
et À = 12,3. 
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ou l'élévation aséotropique, © — t,. On verra [n° 26/7] qu’on peut souvent évaluer approxima- 
tivement (dans l’état actuel de nos connaissances), sans faire aucune mesure, les coordonnées 
az. (donc aussi la déviation et l'écart), connaissant lu nature chimique des constituants et 
le nombre AZ=t, —{;. 

Les notions de déviation cet d'écart (abaissement) az. s'étendent d'elles-mêmes aux 
systèmes pseudo-az. 

Il peut ètre utile de connaitre également d'autres constantes az., par exemple la 
densité, les chaleurs de mixtion, de vaporisation, la chalcur spécifique, la 
viscosité, le pouvoir réfringent moléculaire, la constante diélectrique, le 
pouvoir magnétique, éventucllement le pouvoir rotatoire, etc., etc. Ce qui intéresse 
surtout, c'est la position qu'occupe le point az. par rapport aux singularités éventuelles 
des courbes de ces diverses mesures physiques. 

DOROSEVSKIJ [1/22] considère la relation entre la tv. et la densité pour certains systèmes 
binaires et surtout pour le système [alcool É, eau] (324), qui est l’un des mieux étudiés. — 
Des constantes az. ont été déterminées par quelques auteurs, mais pour bien peu de sys- 
tèmes. Pour la plupart de nos mélanges, nous avons mesuré la chaleur de mixtion cet la 
densité az. (cf. Table), mais nous n'avons que rarement tracé les courbes (!) de ces deux 
mesures, lacune qu'il conviendrait de combler. 

J1 y a là un champ de recherches très vaste, qui s'offre aux expérimentateurs ainsi 
qu’aux physico-mathématiciens. 


12. Régles empiriques générales relatives aux coordonnées azéotropiques. — L'expérience 
démontre, et l'on conçoit aisément, qu'on a les règles suivantes (°) : 


4. La concentrution aséotropique du composé bouillant le plus près de l’extrémé s'accroît, 
toutes choses égales d'ailleurs, avec la distance entre les points d’ébullition des constituants. 
Autrement dit, une grande valeur du rapport p, : p, est une circonstance favorable pour 
que le composé 1 ait une conc. petite ou grande, suivant que l’az. est de !. ou de 2. espèce. 


2. L'écart aséotropique est d'autant plus grand, toutes choses égales d'ailleurs, que la 
concentration qui extrême se rapproche davantage de 50 °Jo (3). Autrement dit, une petite dif- 
férence entre les températures d'ébullition des constituants est une circonstance favorable à 
un grand écart aséotropique [cf. n° 17]. 

Mais on conçoit que les expressions : « toutes choses égales d'ailleurs », « circonstance 
favorable » sont vagues et que ces règles n’acquièrent de signification précise que si l'on a 
une idée de l'influence des autres circonstances et notamment, comme nous le verrons, des 
fonctions chimiques [nos 25/6]. 

Ce qui importe pour la pratique de la distillation fractionnée, c'est que souvent la temp. 
d'ébullition du mélange az. est très voisine de celle d'un constituant, auquel cas il est dif- 
ficile, comme nous le verrons en détail [n° 46/7], de séparer ce mélange du constituant en 
excès dans la mixture soumise à la distillation. 

Notons enfin que l’az. n’a pas toujours lieu dans tout intervalle de pression, la distil- 
lation étant isobare, ou dans tout intervalle de temp., la distillation étant isotherme 


[ne 29]. . : 


13. Cas de n constituants. Généralisation de la relation de Speyers et des théorèmes de 
Gibbs-Konovalov. — Dans le cas de n constituants, l'isobare et l'isotherme sont figurées, dans 
l'espace à n dimensions, par des variétés à ñn — { dimensions (hypersurfaces). On porte sur un axe, soit 
la temp. d'ébullition pour une pression donnée, soit la tv. pour une temp. définie; sur n — 1 axes 
formant avec le précédent un système coordonné orthogonal, on marque les conc. (en poids ou molé- 
culaires, suivant les cas), de n — { substances déterminées, dans le liquide ou dans la vapeur suivant 


() Du reste inédites. 
(?) Cf. Bakauis-RoozeBooù [509]. 
(@) Ce chiffre a lieu quand les courbes de tv. partielles [cf. u° 39] ont méme forme. 
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qu'il s'agit de l'isobare d'ebullilion et de l'isotherme d'cbullition ou bien de l'isobare de rondensation et 
de l'isotherme de condensation. 

La relation de Speyers [n° 8] peut, comme l'indique YOUxG [712], se généraliser au cas d'un 
nombre quelconque de substances parfaitement miscibles. S'il y a entre elles une parenté chimique 
étroite et si leurs pressions critiques sont approximativement égales, la tv. P du système est donnée, 
d'une manière satisfaisante, par l'expression (règle des mélanges) : 


n 
P— Z TP, 


== 


P, étant la tv. de la substance qui, dans le liquide, a la conc. moléculaire rx. L'isotherme d’ébul- 
lition est donc représentée par le contenu d'un simplicissime à r — 1 dimensions (correspondant à la 
corde du cas n = 12). 

De ce lieu l'isotherme réelle s'écarte d'autant plus que les natures chimiques des constituants du 
systeme sont plus differentes. La déviation devient tres considérable s'il y a dissociation ou association 
moléculaire à l'état liquide pour au moins un des constituants [cf. n° 23]; dans ce cas, il peut même 
y avoir extrémé de la tv. et l'on dira alors qu'il y a azcotropisme [cf. nv 4] ({). 

Le théorème 1 de Gibbs-Konovalov [cf. n° 6] a lieu, et s’énonce de même, pour n > 2. On 
arrive aisément à la conclusion suivante : l’isobare d'ébullition est la nappe supérieure [inférieure] du 
lieu de la temp., l'isobare de condensation étant la nappe inférieure [supéricure]}; ces deux nappes ne 
peuvent se couper et si elles ont un point cominun, cas des systèmes az., clles y sont tangentes. 
La thermodynamique permet encore d'établir que si la vapeur saturée n'a pas la composition (définie 
par n — 4 coordonnées) du liquide, le point d'ébullition s'élève durant la distillation. L'étude de l'allure 
de la distillation isobare d'un système az. est beaucoup plus compliquée dans le cas général [ef. n°5 44/5, 
49, 50; Seconde Partie]. 

Le théorème II de Gibbs-Konoväalov [n° 8] a aussi lieu dans le cas général, et les conclusions 
qu'on en déduit au sujet des isothermes sont analogues à celles relatives aux isvbares. Cf. [177, p. 672]. 

Il peut s’etablir un régime permanent quand on distille un système az. sous pression constante et 
de même dans la distillation isotherme. Entre ces. deux régimes il existe une relation. Ce que nous 
avons dit au n° 10 peut se répéter ici mot à mot (en remplacant conc. par composition) et l'on démontre 
encore que la composition marimant [minimant] l'ordonnce sur l'isotherme est la même que celle 
minimant [marxrimant] l'ordonnée sur l'isobare correspondunte, c'est-à-dire qu’à un extrémé de tension 
de vapeur correspond un extreme, de nom different, de temperature. 

Comme pour x — 2, les éléments les plus intéressants d’un système azéotropique sont les coordonnées 
du point a=éotropique (où a lieu l'extrémé), point où les deux nappes de l'isotherme [ou de lisvbare] 
sont tangentes entre elles et à un espace à 7 — {4 dimensions orthogonal à l'axe des tv. [ou des temp. ); 
ce sont donc : la tension de vapeur azéotropique [ou la température az. +] et la composilion 
azcotropique, ensemble des conc. de n — 1 constituants donnés, dans le mélange az. (liquide ou vapeur). 

La déviation azéotropique est la fonction 


n 
Ü = 0 — Z E,l, 
1—1 

des coordonnnées du point az. de l'isvbare, {; étant la temp. d'ébullition du constituant de conc. £, (on 
a Z2E—1). Ce nombre Ù, qui est nul s'il n'y a pas az. (?), mesure le segment d’ordonnée (parallèle à 
l'axe des temp.) mené par le point az. et compris entre ce point cet le simplicissime dont les n sommets 
sont les points d'ébullition des n constituants du système (%). L'écart ou abaissement azcotropique est la 
différence entre la temp. d'ébullition du constituant le plus volatil et la temp. az. 


(4) Toutefois ce phénomène n’a pas encore été observé pour plus de 4 constituants, et encore il n'a pas été 
constaté d’une façon tout à fait certaine pour des systèmes quaternaires [cf. la Table et le n° 16]. Quant au cas 
du minimé de tv., on ne l'a pas encore rencontré pour n > 2 et il est assez probable qu'il soit impossible 
(cf. Seconde partie). 

(2) Tandis que la déviation maximée (généralisation de la déviation de Young) [cf. n° 5] n'est nulle que 
si le système est idéal (auquel cas on a la relation de Speyers généraliste). Ces nombres sont, l'un et l'autre, 
en relation avec le degré d'association des constituants à l'etat liquide; mais la déviation maximée n’est connue 
que quand on a tracé l’isobare d'ébullition. ° 

(5) On peut calculer D pour les conc. en poids ou pour les conc. moléculaires. Parmi les valeurs (À, et À,) 
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Comme pour les systèmes binaires, il peut ètre utile de connaitre d’autres constantes az., par 
exemple la densité [ef. n° 11]. 


14. Triangle des concentrations. Généralisation. — Le systéme des coordonnées orthogonales 
n'est pas le plus commode quand n =—3. Nous ne l'avons considéré que pour simplifier l'exposé. 1l 
convient d'adopter le système des coordonnées, très intuitif, imaginé par GtBnS [/89, p. 141] et par 
BANCKOFT [/8], indépendamment l'un de l’autre (1). Sur chaque côté d'un triangle équilateral (2), appelé 
triangle des concentrations, on porte les conc. de chacun des 3 systèmes binaires, de telle sorte que 
les sommets correspondent un à un aux 3 substances prises à l'état de pureté, tout point intérieur au 
triangle représentant un mélange ternaire. Les temp. ou les tv. (suivant qu'il s’agit de l'isobare ou de 
l'isotherme) sont portées normalement au plan du triangle. L'isotherme ou l'isobare ont pour contour 
l'ensemble des 3 isothermes ou des 3 isobares des 3 systèmes binaires. 

Théoriqueinent, ce mode de representation peut ètre genéralisé au cas d'un nombre n quelconque 
de constituants, le triangle étant remplacé par un simplicissime à n —1 dimensions orthogonal à l'axe 
des temp. ou des tv. Les sommets représentent encore les substances prises à l'état de pureté, tout 
point intérieur au simplicissime des concentrations figurant un mélange n‘*”* et les points des hyper- 
tétraèdres limitants à K dimensions correspondant aux mélanges partiels à K + 1 constituants (au plus) (*). 

L'avantage de cette méthode réside, on le voit aiséinent, dans la symétrie par rapport aux constituants. 
A ce titre, cette représentation constitue la vraie généralisation du système de coordonnées utilisé pour 
deux constituants. 


15. Classification des systèmes ternaires, d'après la nature azéotropique ou pseudo-azéo- 
tropique des systèmes binaires partiels. — Les systèmes ternaires peuvent se répartir en 4 caté- 
gories suivant que, des 3 systèmes binaires partiels : 

a) aucun n'est az. ni pseudo-az. : ex. : (hexane, toluène, ac. isovalérique), (acétates de M, É, P) 
(2441) ; 

b) un seul à un extrémé ; il y a 2 cas : 

a) maximé de tv.; ex. : (alcool M, benzène; toluène) (2372); (CCI4, acétate d'E; chlorbenzol) 
(2406); (eau, acides acétique, butyrique); 
B) minimé de tv.; ex. : (eau, acides formique, acétique) ; 
c) deux sont az. ou pseudo-az. ; il y a 3 cas: 
a) maximés de tv.; ex. : (alcool É; benzène, trichloréthylène) ; 
B) minimés de tv.; ex. : (eau; HCI, acide formique); (cyclohexanol, phénol, oxalate d'E) (L.); 
(phénol, oxalate d’'E, crésol p. ou o.) (L.); (crésol o., benzoate de M, crésol p.) (L.); (benzoate de M, 
crésol p., camphre) (L.); (crésol p., lactate d'A, camphre) (L.); (oxalate d'É, crésol o., crésol p.) 
(L.); etc., etc. ; 
+) maximé et minimé de tv.; ex. : (pinène @, phénol, oxalate d’'E) (L.), etc. ; 
d) chacun a un extrèmé; il y a 4 cas : 
a) trois minimés de tv.;.il n’y a pas d'exemple connu (4); 
B) un maximé et deux minimés de tv.; ex. : (acétone, acétate de M; chloroforme); 
y) deux maximés et un minimé de tv.: ex. : (acétate de M, chloroforme; alcool M); 
(acétone, chloroforme; alcool M); (CS*; acetone, chloroforme), (CS?; acétate de M, chloroforme), (carvène; 
phénol, aniline) (L.); (carvène ; alcool octylique 2., phénol) (L.); (carvène ; aldéhyde benzoïque, phénol) (L.); 
(pinène a; cyclohexanol, phénol) (L.); (carvène; oxalate d'E. crésol o.) (L.); 
d) 3 maximés de tv.; on en trouve 250 exemples dans la Table des systèmes ternaires (5). 
Il y a donc 10 cas, en ne faisant pas de distinction entre l'az. du 1° genre et le pseudo-az. 


les plus grandes, il y a celles des systèmes : [alcool É, cyclohexane, eau]: À, = 19,4 et À, — 22,5; [alcool allyl., 
cyclohexane, eau] (2335) : À, == 17,8 et À9 = 21,65; [alcool E, benzène, eau] (2314) : À, = 16,5 et À = 19,5. 

(1) Ce diagramme fut ensuite utilisé pratiquement par Baxuvis-Roozesoon, puis par la plupart de ceux qui 
étudient, à quelque point de vue que ce soit, les systèmes ternaires. 

(?) van Dazrsen [1/01] et d’autres auteurs prennent un triangle rectangle isoscèle, ce qui, le lecteur le verra 
aisément, revient à peu près au même. 

(3) Pour les systèm2s quaternaires, la géométrie descriptive à 4 dimensions doit ètre assez commode. 

(*) Tous nos efforts pour en trouver ont échoué. Il est d'ailleurs très probable qu'il n’en peut exister, comme 
nous l’avons dit précédemment. 

(5) Bornons-nous à citer ici quelques exemples typiques : [acide isobutyrique, pinène a, brombenzol] * 
(2201) (L.); [acétone, alcool M, chlorure d'isobutyle] # (L.) (2215); (CS*, acétone, alcool M) (L.) (2220); 
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Lorsque les trois systèmes binaires partiels sont az. du 1°" genre ou pseudo-az., il arrive suuvent 
que cette propriété ait lieu aussi pour le système ternaire (1). On trouvera la liste des 88 systèmes a. 
ternaires actuellement connus, dans la Table ]IF. 


16. Quelques résultats expérimentaux sur les systèmes ternaires et quaternaires. — L'étude 
expérimentale des systèmes ternaires est très peu avancée (comme leur étude analytique) : elle est 
délicate et pénible; peut-être est-il désirable, du reste, qu’on approfondisse davantage la question des 
systèmes binaires, où il y a encore beaucoup de progrès à réaliser, avant de poursuivre le problème 
dans le cas de 3 constituants. 

Dans le grand nombre des beaux travaux qu'il a consacrés à l'étude de la tv. des systèmes ternaires, 
SCHREINEMAKERS [voir la Bibliographie] à réservé une partie importante à l'expérience. Il recherche 
surtout l'influence d’une petite quantité d'un constituant sur le système binaire formé par Jes deux 
autres (°). 

Nous plaçant au point de vue exclusivement az., nous n'avons fait porter nos recherches que sur des 
systèmes pour lesquels le contour de l'isobare a 3 minimés [cf. n° 14). 

On concoit, et l'expérience confirme, que l'azéotropisme se raréfie rapidement à mesure que le nombre n 
des constituants s'accroît. On comprend aisément, en effet, que le nombre des conditions d'existence 
augmente rapidement avec n. Pour n == 4, la condition que les systèmes partiels binaires et ternaires 
soient az. est déjà très restrictive et il est malaisé de trouver des systèmes quaternaires de substances assez 
différentes chimiquement sans que deux d'entre elles au moins réagissent (ear souvent un autre constituant 
a une influence catalysatrice) (3). ° 

Une autre difficulté provient de ce que les écarts az. deviennent très faibles quand 2 croît et peuvent 
n'être bientôt plus que de l'ordre de grandeur des erreurs de lectures ou de corrections (par exemple, 
de celles relatives au baromètre). 

La Table renseigne 1,155 cas (certains) d'az. (sur 2,192 systèmes soumis à l'expérience) pour n = ? 
et seulement 80 cas (certains) d’az. proprement dit (sur 250 ) pour n —3. Pour n = 4, nous n'avons 
trouvé qu'un seul cas, et encore n'est-il pas certain (‘). Cette statistique n’a d'ailleurs qu'une valeur très 
relative. 

Signalons, comme exemple de sujet d’étude particulièrement ardu, la question des singularités de 


(alcool P, eau, diéthylcétone) ** (L.) (2222); [acétone, acétate de M, alcool M] * (2224); (alcool É, eau, trichloré- 
thylène) #*(2251)(L.); falcool P, eau, iodure d’allyle) ** (2268) (L.), (alcool M, iodure d'É, acétate d'É)(2273), 
(isopentane, bromure d’É, alcool M) (2280); (alccol P, toluène, épichlorhydrine a) (2293) (L.); [CS?. formiate 
d'É, alcool M] * (L.) (2297); [alcool É, benzène, eau] * (2314), (alcool M, acétate d'É. cyclohexane) (2363) (L.); 
(CS?, acétone, acétate de M) (2398); [formiate de M, bromure d’É, CS?] * (2413) (L.); [isopentane, formiate 
de M, bromure d’E] * (2417) (L.); [carvène, chlorure de benzyle, lactate d’isobutyle] * (2425) (L.); [formiate 
de M, éther, pentane n.]* (2443) (L.). 

(1) C’est ce qui a lieu, par exemple, pour certains systèmes de la note précédente. Un seul astérisque indique 
l'az., deux astérisques le pseudo-az. 

(?) Il a notamment étudié, à ce point de vue, les systèmes : (CCI4, alcool É, benzène) (2286a); (eau, phénol, 
aniline) (2389); (acétone, eau, phénol) (2399). — van DaLrsen [101] traite le système (CCH, acétate d'É, 
chlorbenzène) (2406), dont le système partiel (acétate d’É, chlorbenzène) (1336) n'avait, soit dit en passant, pas 
encore été considéré. | 

(#) Il n’est pas difficile de trouver des systèmes quaternaires dont les 6 systèmes binaires soient az. ; il y a, 
par exemple, les suivants (L.) : 


(D) (alcool M, CCI, benzène, cyclohexane); 
(11) (pinène a, brombenzène, cyclohexanol, oxalate de M) (2449); 
(111) (acide isovalérique, carvène, chlorure de benzyle, aldéhyde benzoïque). En ce qui concerne (1), 


on n'est pas tout à fait fixé sur l’az. du système binaire (CCI4, benzène) (1430). Quant à (II), (pinène a, 
brombenzène, oxalate de M) n’est pas az. et les 3 autres systèmes ternaires sont réactifs. Au sujet de (III), 
(carvène, benzaldéhyde, chlorure de benzyle) (2383) n'est pas az. 

(*) Le mélange méthylal, iodure de M, CS£, alcool M { (2448) aurait le point d’ébullition 3505 (?), alors 
que le plus volatil des mélanges ternaires partiels, méthylal, CS?, alcool M (2303), bout nettement à 35055. 
Ce qui aggrave le doute, c'est que le système (méthylal, iodure de M, CS?) (2416) n’est pas très sûrement az., 
car nous n'avons pu obtenir la constance à 37°2, nombre très voisin de 37°25, auquel bout nettement le mélange 
j méthylal, CS? ! (1682). [Nous n'avons eu à notre disposition qu’une quantité ridiculement petite d’iodure]. — 
De nouvelles expériences devraient être entreprises pour trancher la question, qui nous paraît digne d'intérêt. 
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l'isobare ou de l'isotherme (hypersurfaces) du système (acétone, acétate de M, chloroforme, alcool M) 
(2450), qui donne lieu à 6 melanges binaires az., dont deux sont de 2% espèce (voir la Table). 


17. Généralités sur les conditions de l’azéotropisme. Conditions physiques. Rapprochement 
entre les points d'ébullition des constituants. — L'az. étant un phénomène fréquent [ef. n° 5 
et Table), il importe au plus haut point, pour le chimiste et le physicien, de connaitre des 
critères pratiques de sa production. Pour en rechercher, il y a différents points de vue, qui 
se complètent. 

On peut se borner à comparer a posteriori, soit les propriétés physiques (au sens 
étroit), soit les propriétés chimiques et la structure moléculaire des constituants des sys- 
tèmes dont l’az. a été constaté expérimentalement. 

On pourra déterminer par l'expérience des conditions suffisantes, soit pour qu'il y ait 
az., soit pour que ce phénomène ne se produise pas (la négation d'une condition nécessaire 
de l’az. est évidemment une condition suffisante pour l’inexistence du phénomène), ces cri- 
tères étant les plus larges possibles. C’est principalement dans cette voie que nous avons 
dirigé nos recherches. Nous y reviendrons [ns 25/7]. 

Enfin, utilisant les ressources de l'analyse mathématique [cf. n° 82 et Seconde Partie], 
on peut rechercher les conditions analytiques de l’az., conditions où les constituants inter- 
viennent par certaines de leurs propriétés physiques, lesquelles du reste sont évidemment 
liées (mais d’une manière encore peu connue) à la structure moléculaire (1). 

1l est évident, nous l'avons dit [n°s 4, 12], que le rapprochement entre les points 
d’ébullition (pour une même pression) ou entre les tv. (pour une même temp.) des consti- 
tuants est une circonstance favorable à l’az., une faible courbure de l'isobare ou de l'iso- 
therme suffisant alors à extrémer (?). 

Les plus grandes distances À entre les points d’ébullition des constituants az. ont été 
constatées pour les systèmes [eau, acide butyrique n.] (107), [éther, eau] (1708), où elles 
atteignont respectivement 63°5 et 65°4: mais il est probable qu’on découvrira des mélanges 
où ces valeurs seront dépassées. La difficulté d'en trouver provient du fait que l’écart et 
la conc. az. sont très petits [n° 12] quand À est grand et que, dans ces conditions, une sub- 
stance peut passer inaperçue, même si l’on est prévenu de la possibilité de sa présence. 
Cf. le cas du diméthylallène — CH*OH, Appendice. 


18. Variations de volume et de température par mixtion. — La mesure des variations de 
volume et de temp. (3) à la mixtion des constituants renseigne au sujet de la tv. et éven- 
tucllement de l’az. d’un système binaire. Le plus souvent, mais pas toujours (nous 
reviendrons sur ce point), ces deux variations marchent de pair ({) et plus grandes elles 
sont, plus considérable est, toutes choses égales d'ailleurs, la déviation entre l’isotherme et 
sa corde. Réciproquement, l'expérience constate que quand les substances sont de parenté 
chimique étroite (condition suffisante pour que l'isotherme soit à peu près rectilign«) 
[no 8}, ces variations sont à peu près nulles. YOUNG [719] l'a observé sur quelques sys- 
tèmes (5). Mais nous avons trouvé un certain nombre de systèmes à constituants très diffé- 


(*) Point n'est besoin de dire que cette division est artificielle, comme toute classification, et qu'elle 
ne s'impose que par la faiblesse de nos moyens. 

(2) Par exemple, pour certaines temp., on a, dans le système [CCI4, acétate d'É] (1301), p4 : pe — 1,1 
(Zawinzxi, 726) et dans le système (HCI, éthane) (2002), p, : ps = 1,16 (QuiNT, 459). 

(3) Les substances à mélanger doivent se trouver à l’état liquide, sinon il faut tenir compte de la chaleur 
de fusion. Pour certains systèmes (indiqués dans la Table; p. ex. pour ceux renfermant des phénols) nous 
n’avons pas satisfait à cette condition et il y aurait lieu de recommencer ces mesures en chauffant au préalable 

les solides au moins jusqu’à leur point de fusion. 
| (*) Une exception remarquable est donnée par les systèmes (benzène, alcools) [liste 68], pour lesquels la 
dilatation est à peu près nulle, tandis que la chute de temp. est très grande. 

(5) Par ex., les systèmes 1736, 1912, 1920. Pour le système (chlorbenzène, brombenzène) (1195), qui 
satisfait en outre au critère de van der Waals [n° 8), les variations sont si près d’être nulles qu'elles 
rentrent dans les erreurs expérimentales. 
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rents et pour lesquels la mixtion ne produit notamment pas de variation appréciable de 
temp., du moins pour les proportions qui ont été prises (1). 

VAN LAAR [311, p. 133] démontre du reste que si l'isotherme est rectiligne la mixtion 
n'engendre pas de chaleur et conserve le volume total [315a]. Cf. GAY [178, p. 615]. Partant 
de la formule de Nernst [423, 6e éd., p. 115] (3) : 


Q(x,1— x, T)=- RT: 


7 À x log + (1 — x) log sie : 
qui exprime la chaleur de mixtion de x moléc. — gr. d’un liquide avec 1 — x mol. — gr. ($) 
d'un autre liquide (en fonction les tv. p, et nm, jp, et m, des deux liquides à l’état pur et 
dans le mélange), et utilisant une loi établie par lui-même (mais qui est très contestée) 
[nv 42], DOLEZALEK [114, p. 212] démontre que l'effet thermique de mixtion doit ètre 
nul pour deux liquides non associés et qui ne se combinent pas, le système ayant 
alors, suivant cet auteur, une isotherme rectiligne [cf. n°5 3, 23]. Il démontre (et vérifie 
pour des hydrocarbures liquides) que la mixtion produit une chute ou une élévation de tem- 
pérature suivant que l'isotherme est positive ou négative. Nous verrons que cette règle 
souffre de nombreuses exceptions. — II y a lieu de signaler ici les importantes recherches 
de TIMOFEËV [625]. qui a déterminé la chaleur de mixtion (exprimée en calories) pour 
133 systèmes liquides, et celles de É. BAUD [Bull. S. ch. France (4) 7 (1910), p. 117] (1). 

Au point de vue uz.,le fait important est que : Une dilatation considérable et une grande 
chute de température par mixtlion correspondent à une grande tension de vapeur relative, et 
sont favorables à l'aséotropisme de 1. espèce; par contre, une contraction considérable et une 
grande élévation de température ont lieu le plus souvent quand la tension de vapeur du sys- 
tème est relativement petite, et c'est là une circonstance favorable à l'as. du second genre (5). 

Déjà GUTHRIE [205] avait observé que les mélanges az. de 2. espèce se. forment avec 
dégagement de chaleur et contraction (6). 

Pour préciser l'énoncé relatif au cas de l'az. (qui nous intéresse le plus), il faudrait 
trouver une relation quantitative [n° 11] entre les variations pour une conc. convenablement 
choisie (7) et par exemple l'écart az. (5). 

Parfois le signe de la chaleur de mixtion dépend de la conc. (°). 

La conc. pour laquelle il semble indiqué, dans cette étude [cf. Seconde partie], 4e mesurer 
les variations de volume et de temp. à la mixtion, c'est la conc. az. (1), pour la pression 


(4) Citons : [iodure d’allyle, diéthylcétone] (1020), (diéthylcétone, toluène) (1109), (mercaptan, bromure 
d'É) (1233), (chlorbenzène, éthylbenzène) (4463). Mais il serait nécessaire, évidemment, avant de pouvoir tirer 
une conclusion définitive, d'opérer sur un nombre suffisant de conc., par exemple de 5 en 5 °/0. 

(2) Cf. Kuenen [300, pp. 127/8] et la Seconde partie. 

(3) On doit prendre le poids moléculaire moyen à l’état de vapeur. Dans ces conditions, R = 1,985. 

(*) Il en conclut que s’il y a dilatation, c’est qu’au moins { constituant se dépolymérise. Si cela a lieu pour 
1 liquide et s’il y a combinaison avec l’autre, les effets se détruisent (vas de [ac. acét., nitrohenzène |). 

(5) Cette loi est d'application pratique très importante. Par exemple, dans le cas du système [penta- 
chloréthane, mésitylène] (2151), pour lequel l’az. de 1. espèce eût été à prévoir, la mixtion, qui développe de la 
chaleur, annonce au contraire l’az. du 2. genre, qui a effectivement lieu. 

(6) Ces deux circonstances se produisent, par exemple, pour les systèmes suivants : [acétone, chloroforme] 
(2107), [acétate de M, chloroforme] (2140), {oxyde d’E, chloroforme) (2153). 

(7) Observons, à ce sujet, que les conc. maximant, d’une part la contraction ou la dilatation et d'autre part 
la chute ou l'élévation de temp., sont en général fort inéyales entre elles et différentes de 50 c/, en poids ou 
moléc.; surtout qu'elles peuvent (corame nous l'avons vérifié en traçant les courbes pour des systèmes assez 
divers) s’écarter considérablement de la conc. az., ce qui, du reste se conçoit aisément, celle-ci, comprise entre 
0 et 100 0/,, variant avec la pression ou la temp. [n° 29]. 

(“) Ou encore la déviation az. [nv 11]. Toutefois, cette dernière donnée, qui a un grand intérêt théorique, 
n’a guère d'utilité pratique, nous avons dit pour quelle raison [cf. Seconde partie]. 

(*) Cas de : [chloroforme, alcool É] (346) (Bussy [60]), [eau, alcools supérieurs] (Youxc [716, p. 138]). 

(10) Youxu a, le premier semble-t-il, mesuré de telles variations, notamment [cf. 705, p. 81] pour les systèmes 
[alcool M, CCI,] (319), [alcool P, eau] (528). 
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de 760 mm: on a alors ce que nous appellerons, pour la commodité, la variation azéatro- 
pique de volume par mixtion et la variation azéotropique de température par mixtion (sous- 
entendu pour 760). Ce sont ces nombres que nous avons déterminés dans la plupart des cas 
et ce sont eux que, dans la Table, nous mentionnons en première ligne, chaque fois qu'il 
est possible ({). 

Comme exemple de grandes (?) chutes az. de temp. par mixtion, signalons les sui- 
vantes (L.): }isopentane, formiate de M{ (1752) : 12°0; }alcool P, nitrométhane! (501) : 118; 
tisobutylamine, hexane n! (962) : 10° ; }formiate de M, pentane n! (1754) : 95; |formiate de M, 
CS! (1637) : 95; }formiate de M, triméthyléthylène! (1755) : 89; }alcool isobutylique, épichlor- 
hydrine! (490) : 8-7; jbromure d'É, alc. M{ (303) : 52. 

Quant aux grandes élévations de temp., elles n'ont guère de signification au point 
de vue purement az., car la chaleur dégagée provient très souvent de la combinaison entre 
une partie des constituants [cf. n° 28]. 

Malgré son énoncé assez vague, la règle soulignée (p. 16) souffre des exceptions : 

1° 11 peut y avoir simultanément contraction et chute de temp. (3). 

2 Il arrive [cf. liste 47, conclusions] que des systèmes az. de 1. espèce accusent une 
élévation de temp. à la mixtion (ce qui infirme la règle donnée par DOLEZALEK) (‘) et une 
contraction (5). Il est probable que le degré d'association [cf. n° 23] joue un rôle important 
en ce qui concerne la variation de temp. par mixtion (5). I] n’est pas impossible non plus 
qu'il y ait une relation de cause à effet entre une grande contraction et un considérable 
dégagement de chaleur (ce qui est le cas pour les systèmes 23/4). Ces points ne sont pas 
encore bien éclaircis et il faudra encore vraisemblablement longtemps (°). 


49. Chaleur spécifique. Chaleur de vaporisation. Viscosité. — En ce qui concerne la chaleur 
spécifique des systèmes de liquides, les données expérimentales sont insuffisantes ($). 
Toutefois ce que l’on on sait fait présumer qu'ici aussi le degré d'association [cf. n° 23] 


(t) Une raison d'économie nous eût, du reste, dans la plupart des cas, conduit, on le conçoit aisément, à 
prendre les proportions az. plutôt que des volumes ou des poids éwaux. Quelquefois seulement, nous avons tracé 
des courbes ou des arcs de variation (non publiés ici). 

(?) Ici, comme il est question des plus grandes valeurs connues, abstraction faite de toute autre considé- 
ration, il eut été beaucoup plus intéressant d'indiquer les maximés; pour (303), par exemple, le nombre 5,2 se 
trouve probablement lein du maximé, car la cone. az. est seulement de 4,5 °/,. Youx& considère des cas de chute 
de temp. maximée : ceux des alcools inférieurs mélés à l'eau; le nombre décroit rapidement quand on monte 
dans la série : M :8,5— É :6,5 — B.3.:1—P:4—B:1. 

(3) Cela a lieu quand le système a une T, C. D. supérieure [ef. n° 21, p. 19, note (3), C)]s'abaissant 
par compression (cas du système [eau, acide isobutyrique] (106;). 

(*) C'est le cas, par Rue pour les mélanges (L.) : HurAne ac, propionique! (51), }tétra- 
chloréthine, ac. isobutyrique! (61), \pentachloréthane, ac. isobuty rique (66), }hromobenzène, acide but; rique! 
(72), }pentachloréthane, ac, buyrique! ( (16), \pentachloréthane, ac. oil quel (82), }éthslbenzène, ac. 
propionique! (142), }métaxylène, ac. en (144), }cinéol, ac. isovalériquef (197), jalcool M, trichlor- 
éthylène! (321), jalcool M, dichlorbromméthane! (322), ‘alcool É, dichlorbromméthane! (356), ichlorure de 
benzyle, benzaldéhyde! (866), }CCI, AS étone{ (1012), Reason benzène{ (4101), lactate 
d'isoamyle, chlorure de benzylidène! (4387), }cinéol, chlorure de benzyle! (4515) Voir d'autres exemples dans 
la Table. — Évidemment il faut mettre à part les cas où il y a action hu sensible. 

(5) C'est le cas du mélange }alcool É, eau! (524), qui accuse une grande contraction et pour lequel il y a un 
dégagement de chaleur assez considérable ; il est vrai que, d'une part, pour le système non az. (alcool M, eau) 
(523), la contraction est plus forte encore, le désagenient de chaleur étant plus grand, et que, d'autre part, pour 
le mélange talcool P, eau (228), il ÿ a une chute de temp. très notable. 

(6) Par exemple, en ce qui concerne les mélanges (1637, 1352, 1755) du texte de la note (*), le formiate 
de M est associé dans une grande mesure. Pour (490), la chute de temp. est vraiment inattendue. 

(7) Utilisant les seules données de la Table, on pourrait déjà étudier, du moins dans les grandes lignes, 
l'influence quantitative de la nature chimique des constituants sur la chute de temp. par mixtion. Nous 
n’insistons pas davantage, car cela nous conduirait trop loin. 

(8) I ÿ aurait donc lieu de déterminer cette constante pour les mélanges az. connus et aussi de tracer la 
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a une influence, comme sur la plupart des propriétés physiques. On peut même énoncer, en 
première approximation, que : souvent les mesures de la chaleur spécifique et de la tension 
de vapeur d'un mélange sont du même côté par rapport à celles indiquées par la règle des 
mélanges (1). 

En ce qui concerne la chaleur latente de vaporisation, TYRER constate que, dans 
le cas de deux constituants normaux (*), elle satisfait à la règle des mélanges. Il envisage 
ensuite [635] ce qui se passe quand un constituant est associé [cf. n° 23] et à cet effet il 
soumet à l’expérimentation 4 systèmes az. (3), dont un est de seconde espèce. La chaleur 
de vaporisation est la mème sous pression constante que pour conc. invariable et, résultat 
intéressant, le point d’intersection des deux courbes [p. 1106] relatives aux 
constituants a comme nbscisse précisément la conc. az. 

D'après TINKER [625a], nous l'avons dit, l’isotherme dévie de sa corde d’autant plus que 
la chaleur de vaporisation diffère davantage de la mesure idéale (4). 

La relation entre la viscosité et l’az. est également peu étudiée. Toutefois, on a 
confitaté (‘) que quand un constituant est très associé [cf. n° 28], la courbe de viscosité 
présente, comme les isothermes et les isobares, un extrémé dont l'abscisse varie avec la 
temp. [cf. nos 29, 80]. Fausr [163] observe que les systèmes pour lesquels la tension de 
vapeur est moindre que celle qui résulterait de la règle des mélanges, ont une viscosité 
plus grande que celle qui suivrait cette règle, et inversement. Cette loi empirique (6), qui 
est très vraisemblable (cf. la Seconde Partie), peut s'énoncer ainsi : l’isotherme et la courbe 
de viscosité (supposées sans inflexion) sont de courbures opposées. Cf. [392] et le nc 28. 


20. La règle de Bancroft. — Un mot au sujet d'une règle dont on a, selon nous, peut- 
être exagéré l'importance. L’azéotropisme d'un système binaire est à prévoir, on le sait 
[nos 4, 12], lorsque les tv. des deux constituants à une même temp. sont égales (ou, autre- 
ment dit, quand les points d’ébullition coïncident sous une mème pression), et cette remarque 
peut être utilisée dans la recherche de tels systèmes. Mais si les tv. diffèrent pour la temp. 
considérée, il y a lieu d'examiner si l'égalité n'a pas lieu pour une autre temp. Or, 
BANCROFT [18] et son élève PETTIT [438] signalent cette propriété : Deux substances parfai- 
lement miscibles, dont les courbes de tension de vapeur (p, ©) se rencontrent, forment ordinai- 
rement un système à tension de vapeur extrémée. 

D'après la théorie dite des états correspondants, l'intersection ne pourrait se produire 
qu'avec des substances dont une au moins est associée [cf. n° 23]. Suivant la théorie de 


courbe pour divers autres systèmes typiques appartenant à diverses fonctions chimiques et dont les isothermes 
seraient connues. | 

(1) Par exemple, pour les systèmes non az. (CS?, chloroforme) (1244), (chloroforme, benzène) (1417), dont 
les isothermes sont peu incurvées, la règle des mélanges s'applique aux chaleurs spécifiques (J. H. ScnüLcer, 
1869), pour le système [alcool É, eau] (524), dont l’az. est de {re espèce, il ya maximé {Lecner, 1877); enfin 
pour le système [eau, acide formique] (2040), dont l’az. est de 2° espèce, la chaleur spécifique est au-dessous de 
la corde (Lünexixc, 1900). 

(2) Donc, comme la plupart des autres, cette propriété est additive [633, p. 1640/5; 634, p. 84/90] pour 
les systèmes normaux. 

(5) Les suivants : [alcool É, benzène] (659), [chloroforme, alcool M] (312), [acétone, chloroforme] (2107), 
[CCI4, alcool É] (353). 

(#) KuENEN et Rogson [302, p. 129] ont constaté que la chaleur de vaporisation du mélange 
jéthane, CO?! (2000) est relativement petite par rapport à celles des constituants. Cf. Osrwazn [428, p. 644/8]. 

(5) FinpLay [164] trace les courbes de viscosité pour quelques systèmes : [chloroforme, alcool É] (346), 
[CCI4, alcool É] (353), [alcool M, benzène] (658), [alcool É, benzène] (659), (GCI4, benzène) (1430), [acétone, 
chloroforme] (2107) et il les compare aux isobares d’ébullition, mais sans rien conclure au sujet de ces dernières 
courbes. — TsaKkaLoros (en 1907) considère aussi le système (2107), qui a une viscosité maximée. 

(5) Fausr y est amené en observant ce qui a lieu pour les systèmes suivants : (ac. acétique, aniline) (2015), 
[pyridine, acide acétique] (2046), (eau, anhydride acétique), [acétone, chloroforme] (2107), dont les isothermes 
sont convexes (certaines ayant un minimé), et pour [CS?, acétone] (1047), dont l’isotherme a un maximé. 
D'après TsakaLoros, (2046) a une viscosité maximée, ainsi que (pyridine, acide butyrique). 
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van der Waals, plus conforme à la réalité, la rencontre des courbes n'est pas impossible 
avec des substances normales (cf. la Seconde Partie). En fait, l'expérience prouve que les 
couples de telles substances présentent rarement l'intersection. On verra, du reste, que 
l'association doit souvent conduire à l'existence de l'az. (elle est à peu près suffisante, 
mais non nécessaire). 


PETTIT, qui donne [438] la littérature du théorème, signale que sur 16 systèmes consi- 
dérés, il en est 10 pour lesquels il y a rencontre et que, dans plusieurs cas l'intersection se 
trouve dans le voisinage de la T. C. V. d'un constituant. Cela a lieu, par exemple, pour le 
système (éther, CS*) (1680). 

EBERSOLE [156] réunit et classe les données relatives aux courbes. Pour 9 des 25 systèmes 
envisagés il y a exception (1). 

D'après cela, la vérification expérimentale de la règle de Bancrofîft est loin d'être 
satisfaisante. Il ÿ aurait lieu toutefois de faire de nouvelles recherches, surtout en vue 
d'étendre les données en déterminant les courbes (p, t) pour de nouvelles substances. 

BANCROFT signale aussi que si, pour deux liquides parfaitement miscibles, il y a égalité 
à toute temp. entre les deux tv., la conc. az. est 50 ch. 


D'après MERRIMAN [403], si les deux courbes (p, t) se rapprochent «fort » (2?) et si les 
points d'ébullition des constituants ne sont « pas trop » éloignés, l’az. est probable. Si cet 
énoncé peut être tenu pour plus près de la vérité que la règle de Bancroft, c'est parce 
qu'il est plus vague. II y a rencontre [403] pour le système (550) et non pour (524). 


21. Lien entre l’azéotropisme et la démixtion (*). — Les mélanges az. du 1° genre se 
comportant, à la distillation, à peu près comme les systèmes pseudo-az. [n° 2], il serait à 


({) Pour les 5 suivants : [CCI4, alcool É] (353), (acétate d'É, alcool P) (566), (benzène, alcool isobutylique) 
(666), (éther, acétone) (1115), (acétate d'É, benzène) (1768), il y a intersection sans az. ; pour 4 autres, l'inverse 
se produit. 

(?) Dans la pensée de l’auteur, croyons-nous, « si leur plus courte distance est petite ». 

(8) La thermodynamique [voir, p. ex. Osrwarp, 428, pp. 666/87; surtout van nER Wars et K., 673, 
pp. 419/71 ; en attendant notre Seconde partie] répartit les systèmes liquides, au point de vue de la démixtion, 
en 4 catégories (c'est par erreur que vAN DER WaAALS avait crù pouvoir annoncer, comme conclusion de ses 
calculs, que la compression rendrait miscibles entre eux tous les liquides) : 

À) Il y a une T. C. D. (temp. critique de dissolution) inférieure, au-dessous de laquelle le système est 
homogène (la courbe de saturation étant négative), et qui s'élève par compression (celle-ci augmentant 
la solubilité). — La thermodynamique démontre que dans ce cas la mixtion engendre de la chaleur et produit 
une contraction. C’est ce que GUrnRIE avait déjà observé (1884), dans son Mémoire classique [205], pour le 
système [triéthylamine, eau] (948), étudié aussi par Rorauuxn. [Pour le système (diéthylamine, eau), il ÿ a 
désaccord entre les expérimentateurs.] Depuis on a découvert beaucoup d’autres exemples; citons : les systèmes 
formés par l’eau et une des bases organiques suivantes : pyridine, pipéridine, picolines @ et f, collidine f 
(triméthylpyridine s.) [Rorumuno], méthylpyridine, éthylpyridine, etc., hexylamine, benzylamine; ainsi que 
les systèmes (acétonitrile, eau), (alcool M, capronitrile). Beaucoup de lactones ont avec l’eau une T. C. D. 
de 400. 

B) IlyauneT. C. D. inférieure, qui s’abaisse par compression (celle-ci diminuant la miscibilité). — 
La thermodynamique démontre que la mixtion doit alors engendrer de la chaleur et produireunedilatation. 
On ne connait pas d'exemple de ce cas; il est probable qu’il n’en peut exister (voir la Seconde partie). 

C) Ily a une T. C. D. supérieure (que devaient, selon l'opinion erronée d'ORME Masson, 1881, posséder 
tous les systèmes liquides), au-dessus de laquelle le système est homogène (la courhe de saturation étant positive), 
et qui s’abaisse par compression. On démontre que la mixtion refroidit et qu’il y a contraction. 
Exemples : [eau, acide isobutyrique] (106) [RornmuNp], [propane, alcool M] (6304) [KtENEN). 

D) IHyauneT. C. D. supérieure qui s'élere par compression. Dans ce cas la mixtion doitrefroidir 
etdilater. Exemples : (eau, phénol) (1718) [Rornmunn; van ver LEE, 636/7], [alcool M, hexane #]{[Roramunn] 
(647), [alcool M, cyclohexane] (670) (L.). 

Les cas de T. C. D. supérieure (où la mixtion absorbe de la chaleur), surtout les cas D (où ily a 
dilatation), sont beaucoup plus fréquents que les autres ; on n’en connait guère la raison. 

Rappelons aussi la loi du diamètre rectiligne (de W. ALExXEËv et RorHMUNb), valable pour les seuls 
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prévoir que l'az. du 1 genre dût être le plus fréquemment (!) l'indice de Ja proximité d'un 
domaine de démixtion. Or, les expériences péremptoires, faites sur plus d'un millier de 
cas d’az. de 1r° espèce, constatent (?) que la loi présumée doit ètre tenue pour inexacte, 
malgré toute l’élasticité que confère à son énoncé le caractère très vague des mots 
soulignés (3). Un examen rapide de la Table montre, en effect, que, si l'on met à part les 
cas nombreux où la miscibilité est sensiblement nulle ({), les mélanges pseudo-az. sont assez 
rares et que parmi les systèmes à tv. invariable sous temp. constante, la 
plupart sont az. proprement dits. 

L’allure de la distillation d'un système de substances partiellement miscibles à l'ébulli- 
tion est évidemment représentée par le segment qu'intercepte sur l'isobare la courbe de 


systèmes à T. C, D, supérieure : ay + x, somme des abscisses des points de même ordonnée des deux branches 
de la courbe de saturation, est une fonction linéaire de la temp. (ordonnée). Cette loi s'est vérifiée pour les 
9 couples de liquides suivants : (eau, acide isobutyrique) (106), (CS”, alcool M) (514), (alcool M, hexane) (647), 
(eau, diéthylcétone) (1062), (eau, acétylacétone) (1066), (méthyléthylcétone, eau) (1060), (eau, phénol) (1718), 
(eau, furfurol), (benzène, résorcine), dont Rorauunp [Z. ph. Ch. 26 (1898), pp. 452 et s.] a tracé les courbes de 
saturation (positives), et aussi pour le système [alcool M, cyclohexane] (670) (L.) dont la courbe est tracée 
(Ag. 2), d’après les données suivantes : 
0/0 G Z 2) de cyclohexane; T = temp. d'apparition des nuages. 


lo C. T, oh C. T lo C. T 


4. 31 16 6. G2.7(az.) | 47,2 11. 83,5 45,2 
2, 38,3 29 7. 67 48,1 12. 86,3 44 

3. 44 33,1 8. 7 49,1: T.C.D. | 13. 91 38,5 
4, 50,6 39,9 9. 71,6 48,2 14. 95,9 21,8 
5, 58,9 45,7 10. 81,3 47 — — 


Pour le couple (eau, f collidine), le diamètre est curviligne : il y a une T. G. D. inféricure. 

Il y a parfois deux T. C. D., une inférieure et une supérieure, la courhe de saturation étant fermée (le 
système étant diphasé à l’intérieur). C'est le cas des systèmes : (eau, nicotine) (1728) [ Hudson, 1904], T. C. D. 
210° et 61°; (eau, B picoline = triméthylpyridine s.) [Rornmuxp, 1899], 152°5 et 494; (eau, 2.6 lutidine), 
16409 et 45°: [eau, méthyléthylcétone] (1060), 133° et — 60 ©; (eau, méthylpipéridines 2, 3 ou 4). Pour le 
système [alcool B. 2., eau] (529) [W. Acexriv, 1886; Rorruuxn, 1898] et pour d’autres, la conc. aurait des 
maximés ef des minimés; mais comme on n'est pas d'accord, nous n'insisterons pas sur ce point. 

Certains auteurs ont pensé que tout couple de liquides aurait une courbe de solubilité fermée et qu'il 
existerait par suite toujours deux T. C. D. Par contre, DouoLExko (1908) croit qu’en réalité aucun système 
binaire n'a de courbe de dissolution fermée et qu'il n’y à jamais de P. C. D. inférieur, les phénomènes contraires 
que crurent observer des auteurs étant düs, selon lui, à des impuretés. Nous ne prendrons pas parti ici, nous 
bornant à renvoyer à la Seconde partie. 

SPRING à montré que les métaux eux-mêmes ont une T. C. D.; ex. : Zn-Bi, vers 800-9000. Cf. Moissan et 
O'FarraLLy [414/5]. 

Signalons aussi que LFHMANN (1888) à montré l'analogie que présentent les phénomènes «le démixtion avec 
les phénomènes critiques. 

Pour l'étude thermodynamique approfondie de l'influence de la compression [KvENEx, 300, pp. 156/7] et de 
la temp. [E. c., pp. 157/64] sur la miscibilité, on consultera la Seconde partie. 

Un fait d’une grande importance pratique est qu'une T. C. D. supérieure s'élève quand le mélange binaire 
renferme un peu d'une troisième substance soluble dans «en des deux liquides (G. Bruni, ete.). 

(1) TIMMERMANS, qui insista [624] sur l'importance (depuis longtemps reconnue) qu'a la solubilité 
mutuelle des constituants d'un système au point de vue de ses diverses propriétés physiques, versa nettement 
dans l'erreur lorsqu'il soutint (en 1911), sans être contredit, devant la Faculté des sciences de l'Université de 
Bruxelles, que l'az. (il n’emploie pas ce vocable!) est « presque toujours » l'indice de la « proximité » d'un 
domaine de démixtion. 

(?) Plus loin {n° 24], nous tàcherons de montrer qu’il doit bien en être ainsi. Dans la Seconde partie, 
nous démontrerons que les questions de démixlion où de solubilité n'ont, relativement au phénomène de 
l'association moléculaire, qu'une importance secondaire, indirecte, 

(3) Qu'est-ce que FimMErMaAxNs entend notamment par « proximité » dans le cas actuel? 

(*) La plupart sont réalisés par des systèmes où entre l'eau, 
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saturation; ct, d’après le n° 2, il est rectiligne et parallèle à l'axe des conc. : c'est le lieu 
des points les plus bas de l'isobare. 

Donc, à part quelques exceptions, il existe au dehors du domaine de démixtion, c'est- 
à-dire dans la région d'homogénéité, un arc d'isobare dans le voisinage du minimé de cette 
courbe. Et l'on constate que le point az. est presque toujours situé à bien plus d'une 
centaine de degrés (!) plus haut que la temp. de démixtion (2). 

Nous disons « presque toujours »; il y a, en effet, des exceptions. Ceci nous oblige à 
parler de ce que nous appellerons la suile de Rothmund. Dans la suite : eau, acides gras 
inférieurs ($), alcools inf., cétones inf., aldéhydes inf., nitriles, phénols, aldéhydes aroma- 
tiques, éthers, dérivés halogénés des hydrocarbures, CS?, hydrocarbures, les éléments sont 
rangés par ordre de solubilité décroissante dans l'eau et deux substances sont d'autant 
moins solubles mutuellement qu'elles sont plus distantes dans la série (*). 

Si l’on prend deux substances très éloignées dans la suite, par exemple, l’eau et un 
dérivé halogéné ou CS?, ou un hydrocarbure, on a une miscibilité sensiblement nulle, même 
à l’ébullition. Pour l'eau et un acide gras, un alcool, une cétone, une aldéhyde supérieurs, 
il n’y aurait pas davantage miscibilité. Mais si le système est composé d'eau et d'une cétone 
inférieure (sauf l'acétone), d'une aldéhyde inférieure, d’un nitrile, d’un phénol, d’une 
amine ou d’une aldéhyde aromatique, on a une miscibilité partielle à l’ébullition: si un des 
constituants est l’acide formique, premier terme (“) d'une série d'acides, et l’autre CS? ou 
une substance choisie parmi certains hydrocarbures ou même parmi certains dérivés halo- 
génés (5), il y à encore miscibilité partielle (1:.). Ce sont à peu près les seuls cas possibles de 
pseudo-az. 

Si, dans la suite de Rothmund, les constituants du système sont déjà plus rapprochés, 


(1) Une telle distance n’interdit-elle pas de parler doctoralement de « proximité »? 

(2) Nous pourrions dire, sans fort risquer de nous tromper, « plus haut même que la T. C. D. (supé- 
rieurc) »; mais on n’a pas encore déterminé suffisamment de courbes de saturation et quant à nous, nous n’en 
avons tracé (et d’ailleurs gr'osso modo) qu'un petit nombre, dans le voisinage de la T. C. D. 

(8) Notons que le mot « inférieur » est assez vague et que les propriétés des termes d'une série chimique 
varient considérablement quand on monte dans la série. 

(*) Prenons des exemples. Les alcools aliphatiques monovalents saturés peuvent être considérés, d’une 
part comme des dérivés alkylés de l'eau et d'autre part comme des dérivés hydroxylés des paraffines (on conçoit 
ainsi que les propriétés des a. soient intermédiaires entre celles de l’eau et celles des paraffines). Quand la 
complexité du groupe hydrocarboné s'accroit, les propriétés de l’a. s’éloignent de celles de l’eau et se rapprochent 
de celles des hydrocarbures : les a. inférieurs sont parfaitement solubles dans l'eau, les intermédiaires ne le sont 
que dans certaines mesures, les supérieurs sont pratiquement insolubles. — Autre exemple. Pour les systèmes 
formés par l’hexane n. ou CS? et un a., la T. C. D. s'ahuisse quand le poids moléculaire s’accroit; c’est l'inverse 
qui a lieu pour les solutions aqueuses des a. Ces phénomènes opposés s'expliquent parfaitement par la suite de 
Rothmund : car, quand on monte dans la série des a., dans le premier cas les constituants du système 
s'éloignent dans la suite, dans l’autre cas ils se rapprochent. — Troisième exemple. Les termes médians : les 
phénols, les aldéhydes et l'éther, n'étant pas trop éloignés de tous les autres éléments, doivent dissoudre 
convenablement presque toutes les matières organiques ; c’est ce qui a lieu effectivement : l’éther, par exemple, 
est en général un excellent dissolvant. — Telle que Rorauunp [Z. ph. Ch. 26 1898), p. 488] l’a donnée, l'inté- 
ressante série est très incomplète : il y manque les amines, les dérivés nitrés, les éthers-sels, etc., ainsi que les 
fonctions mixtes. Une autre objection à faire est que les premiers termes sont très différents les uns des autres, 
tandis que les derniers diffèrent beaucoup moins, les échellons étant très inégalement distants. Les hydrocarbures 
sont parfaitement miscibles dans le CS*°, dans les dérivés halogénés et même dans l'éther. L’éminent physico- 
chimiste n’a présenté sa suite que comme un « aperçu qualitatif grossier » et il a signalé en outre la difficulté de 
lui faire jouer un rôle quantitatif précis. 

(5) Le premier terme des séries possède souvent, à maints points de vue, des propriétés spéciales. 

(6) Par exemple (L.) le CCI* (24), le bichlorure d'éthylène (25), le trichloréthylène (26), etc., le benzène 
(116), le cyclohexane (117), le cyclohexadiène 4.3. (118), le cyclohexène (119), l’heptane n.(120), le toluène (121). 
On trouvera encore d’autres exemples dans la Table, où ils sont marqués par le signe Hé placé à côté de la 
temp. d’ébullition constante. 
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mais sans l'être trop, il y aura démixtion un peu en dessous de la temp. az. éventuelle ct 
nous aurons les exceptions annoncées plus haut. C'est le cas pour des systèmes binaires 
formés par quelques hydrocarbures et l'acide formique et par assez bien d'hydrocarbures 
et d'autres acides de la série (voir la Table); c'est encore le cas pour des systèmes formés 
d'hydrocarbures et d'alcools inférieurs, surtout l'alcool M (i), enfin pour quelques autres 
systèmes parmi lesquels nous citerons ici les suivants (L.) : (pinène a, alcools très volatils) 
[liste 68], [pinène, aniline] (969). 

En conclusion, la proposition annoncée, au début de ce numéro, comme étant inexacte, 
l'est effectivement. Nous verrons plus loin [n° 24] ce qui en est de la réciproque. 

D'après KOHxSTAMM [259, pp. 538/52], le voisinage d'un domaine de démixtion serait une 
circonstance tellement favorable à l'az., qu’elle rendrait ce phénomène possible pour les 
corps normaux {cf. n° 23]. 


22. Recherches de Kuenen et Robson. — Loi de Regnault-Duhem. — Le point az. 
(par définition, extérieur au domaine de démixtion) peut occuper, par rapport au P. C. D., 
trois espèces de positions, suivant que la temp. az. est inférieure, égale ou supérieure à 
la T. C. D. Le premier cas a lieu, d’après SCHREINEMAKERS [564, p. 472], pour le système 
[eau, aniline] (949) et, d’après MARSHALL [387, p. 1875], pour le système [méthyléthylcétone, 
eau] (1060). Le troisième se présente pour [alcool M, hexane n.] (647) (2), ainsi que pour le 
couple [alcool. M, cyclohexane] (670) (L.), dont nous avons tracé (en 1909) la courbe de 
saturation {fig. 11], et pour lequel le point az. est d'environ 5° plus haut (* que la 
T. C. D. (*). | 

Dans un travail de grande valeur (301, 303], KUENEN et RoBsoN étudient la conc. de la 
vapeur des deux solutions saturées d’un système de constituants partiellement miscibles 
[cef. n° 2]. Ils considèrent, les premiers, à côté des deux branches (correspondantes aux 
deux phases liquides) de la courbe de saturation, la position relative d'une troisième 
branche, celle de la vapeur. Ils distinguent alors 4 cas : 


1. La courbe de saturation est positive et l’isobare de condensation, qui 
finit à la T. C. D. (), est extérieure au domaine de démixtion,la vapeur renfermant 
moins d'un constituant que la solution saturée de cette substance (5). C'est le cas du 
système [eau, phénol] (1718), étudié par SCHREINEMAKERS [564, p. 462] et dont la vapeur 
renferme moins de phénol que la couche liquide la plus riche en eau. 


9, L'isobare de condensation est intérieure au domaine de démixtion et 


finit au point critique, où la vapeur et le liquide ont la mème conc. (?). 


(1) Par exemple : [alcool M, hexane n.] (647), [alcool M, cyclohexane] (670) (L.). — Cf. note 5, p. 21. 

@) Cf. Roranuno [Z, ph. Ch. 26 (1898), p. 455]. Le point az. est environ 10° plus haut que la T. C. D. et 
possède à peu près même abscisse. 

(5) Si l’on admettait la T. C. D. de TIMMERMANS [624], ce serait 5° plus bas; mais son alcool devait 
contenir des traces d’eau (le nôtre en était exempt, ayant été traité au sodium}, ce qui expliquerait son chiffre 
trop élevé (la T. C. D. s’élevant par la présence d’un peu d’une impureté soluble dans un seul constituant). — 
A cette occasion, signalons que T. nous attribue, au lieu de 49, le chiffre 47° [024, Tableau III, p. 52], ce qui 
accroit l'écart entre notre T. C. D. et la sienne propre. Chaque fois qu’il nous cite, que ce soit du reste dans ce 
travail ou ailleurs, il le fait mal; par ex., p. 197, il nous fait dire éthylique au lieu de méthylique! A notre 
humble avis, il devient superflu d'ètre soigneux expérimentalement, si on laisse s’accumuler des lorrents 
d'erreurs tyjographiques ! 

(*) Pour les systèmes [alcool M, cyclohexadiène 1. 3.; (680) (L.), [alcool M, cyclohexène] (689) (L.), les 
T. C. D. sont inférieures à — 20". 

(5) Car à une temp. plus élevée, tous les mélanges sont possibles et à chacun correspond une conc. spéciale, 

(6) Autrement dit, la conc. de la vapeur n'étant pas comprise entre celles des liquides formant les deux 
couches. 

(7) C'est le cas des systèmes [CS?, alcool M] (514), [CS?, alcool E] (515), [alcool M, hexane n.] (647), 
[alcool M, cyclohexane] (L.) (670), 
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3. Il n'existe pas de T. ÇC. D., une des deux phases liquides disparaissant à 
une certaine temp., l’isobare de condensation se trouve à l’intérieur des deux branches 
et prolonge l'une d'elles. C’est le cas du système [éther, eau] (1708), dont une phase liquide 
disparait à 2010. 

4 I ya une T. C. D. inférieure et l’isobare de condensation est au dehors 
de la courbe (négative) de dissolution, qu’elle rencontre et prolonge au P. C. V. (1). 
C'est ce qui a lieu, selon toute apparence, pour tout système qui a une T. C. D. inférieure. 
Le système n’est triphasé qu'à l’intérieur de la courbe de saturation (?). 

On n’a pas encore constaté de cas où le point az. correspondrait au P. C. D. Nous 
verrons [Seconde partie] la démonstration de l'impossibilité de cette coïncidence. C’est à tort 
que KUENEN et ROBSON [301; 303, p. 346], VAN DER LEE [636/7], VAN DER WAALS [656, p. 281] et 
OsrwALD [426] la crurent possible. La tv. au P. C. D. a été déterminée par ALEXEËV [fa), 
VAN DER LEE pour le système [eau, phénol] (1718) [637]. — Cf. SUKAREv [615] (5). 

11 y aurait lieu, pensons-nous, d'approfondir, vu leur intérêt, l’étude des phénomènes 
de démixtion dans leur relation avec l'as. Il faudrait : 1° déterminer les T. C. D. pour tous 
les systèmes az. binaires formés par un hydrocarbure et un acide gras, ou un alcool, 
ou une amine (ce qui exigerait, le plus souvent, d'opérer au-dessous de 0°); 2% examiner 
comment se présente, par rapport à la courbe de saturation, l’isobare de condensation. Ces 
deux recherches n'ont encore été fuites que pour bien peu de couples de liquides (4). 


En terminant l'examen du cas de miscibitité incomplète [cf. n° 2], un mot de l'expérience de Regnault 
relative au système [éther, eau] (1708), dont il a été question un peu plus haut (à l’occasion des recherches 
de Kuenen et Robson). Ayant pris deux volumes égaux de ces substances, REGNAULT (494, p. 724] 
observa qu'à toute temp. la tv. du mélange différerait peu de la tv. de l'éther. DUHEM (138, pp. 92/100; 
142, pp. 204/41] attira l'attention sur cette constatation et, prévoyant que la même propriété devait avoir lieu 
pour d’autres systèmes de substances partiellement miscibles, il énonça a priori la loi suivante, à laquelle 
il donna le nom de «loi de Regnault » : [a tension de la vapeur émise par le mélange que forme le 
liquide le moins volatil en se dissolvant dans l'uutre constiluant, est sensiblement égale, à toute temperature, 
& la tension de vapeur saturée du liquide le plus volatil. 

A la demande de DUHEM, MARCHIS [369], opérant sur différentes cone., trouva que le point d’ébullition 
de l’éther ne varierait pas par l'addition d’un peu d’eau. Par contre, LINEBARGER [346; 347, p. 650; 
cf. KoNovALov, 272, p. 223; 273] constata que la temp. peut baisser de 0°327. Toutefois, DUHEM met ce 
résultat en doute et ne rejette pas [1{2, p. 207] la loi de Regnault. Plus tard, KUENEN et ROBSON [301; 
303, p. 352] observent que, dans un grand intervalle, la tv. du système triphasé (éther, eau) dépasse 
celle de l'éther pur et, de leurs mesures de tv., ils déduisent un abaissement de 036. ZAWIDZK1 
(728, p. 23], utilisant un appareil de BECKMANN [Z. ph. Ch. 40, p. 131], fait deux séries de détermi- 
nations qui donnent les mèmes résultats et concordent avec ceux de Kuenen et Robson; d'où il 
résulte nettement que les tv. mixte, qu'il y ait trois phases ou deux, sont en général différentes des tv. 
de l’éther pur. Cela est encore confirmé par les expériences de MARSHALL [387] (S). D'autres recherches 


(4) Cas des systèmes (éthane; alcools É (626), isopropylique (627), P (628), B. n. (629). 

(?) Pour le système [triéthylamine, eau] (948), dont la courbe de dissolution est négative et à peu près 
horizontale sur un grand arc de part et d'autre du P. C. D., l’isobare de condensation rencontre la courbe de 
saturation et le point az. se trouve plus bas que le P. C. D. ; la tv. n’est que peu inférieure à la somme des tv. 
des constituants, ainsi que le démontre et l’observe KuENEN [297, p. 650]. 

(8) Dans un ordre d'idées différent, KonnsTamM et TIMMERMANS [270], dont le travail se rattache à une étude 
de van Laar [310], signaient que quand on s'approche du domaine de démixtion, l'isotherme peut avoir une 
ou plusieurs inflexions. C’est ce qui a lieu, par exemple, pour les systèmes (hexane n., nitrobenzène) (1620), 
(cyclohexane, aniline) (966). 

(*) Pour ce qui concerne l'ébullition des systèmes liquides imparfaitement miscibles, on pourra consulter, 
en attendant le Tome Il (chap. XI), les excellents exposés de Osrwazp [428, pp. 687/99], de KueNEN [300, 
pp. 146/83] et de van per WaaLs-K. [673, pp. 471/7]. 

(5) Du reste, Kuexex et RoBson {{. c.] constatent, on l’a vu, que si le système est diphasé, la phase vapeur 
a une T. C. V. avec l’eau, d’où une conc. intermédiaire entre celles des deux phases liquides coexistentes; la 
vapeur du système diphasé le plus riche en éther ne pourrait donc que difficilement avoir la mème conc. que 
celle de la phase liquide correspondante. Le système [éther, eau] se comporterait, dit Zawinzxi [728, p. 24], à 


conduisent toutes à la conclusion que la loi de Regnaull n'est qu'une approximation grossière (1). 

De considerations basées sur le potentiel thermodynamique, DUHEM déduit que : pour un système 
obeissant à la loi de Regnault, la vapeur émise aurait la même concentration que le liquide et que s'il y a 
deux couches (le système étant U'iphasé) la vapeur aurait la méme concentration que la couche la plus riche 
en compose le plus volatil. L'expérience constate que cela n'a pas lieu pour le système [éther, eau] (1708), 
dont le mélange az. est homogène encore aux temp. ordinaires. 

Mais éme si la tension de vapeur du melange hétérogène diffire de celle du liquide le plus volatil, 
l'isotherme a, comme l'indique MARSHALL [#87, pp. 1365/7], une tendanre à se rapprocher de l'horizontale 
dans le voisinage de la solubhilité (c'est-à-dire dans l'intervalle où le système est diphasé). Cela se vérifie 
pour les mesures de SCHREINEMAKERS [564, p. 472] relatives au système [eau, aniline] (949) et pour celles 
de MARSHALL concernant le système [methyléthylcétone, eau] (1060). [C£. n° 40.] 


23. Conditions chimiques de l’azéotropisme. Association. — L'étude de l'influence de ln 
solubilité [n° 21] nous a déjà amené à considérer les diverses fonctions chimiques. Pour- 
suivons l'examen des conditions chimiques de l'az. 

On a vu, au n° 3, que les isothermes ne peuvent ètre rectilignes (à part peut-être 
certaines exceptions) que si les substances mélces sont normales (c’est-à-dire ont la même 
grandeur moléculaire à l’état liquide qu'à l'etat gazeux). On a vu aussi que la réciproque 
(loi de Speyers) n'est pas vraie. De la loi de Speyers il résulterait que l'az. (notamment 
du 1 genre, comme l'auteur l'indique [609, p. 343]) ne pourrait avoir licu si les deux 
constituants ont un poids moléculaire normal à toutes les conc. Or, l'expérience prouve 
que, même dans ce cas, les isothermes peuvent être de toutes formes [cf. n° 39]. Il arrive 
même exceptionnellement qu'elles soient az., pourvu que les points d'ébullition des consti- 
tuants soient suffisamment voisins [nos 4, 17] (?). 

S'appuyant sur sa théorie, VAN DER WAALS [O668, t. IT, p. 151; cf. KUENEN, 300, p. 126), 
qui s'efforce d'expliquer la rareté de l’az. du 2% genre, le considère comme très peu probable 
lorsque les constituants du système binaire sont normaux. A cela nous objecterons 
[cf. Seconde partie] d'abord que la rareté n'est que relative, puisque nous avons pu découvrir 
90 nouveaux mélanges à tv. minimée (voir la T'able);, ensuite, que, dans le système [acétate 
de M, chloroforme] (2140) et probablement aussi dans [acétone, chloroforme] (2107) (3), dont 
l’az. est de 2 espèce, il n'y a pas association moléculaire, bien que l'écart az. ne soit pas 
si petit. Pour qu'il soit grand (t), il faut, il est vrai, qu'au moins un constituant soit associé 
(anormal) à l'etat liquide (ou bien qu'il soit ionisé). 


peu près comme le système {eau, aniline] (949), étudié par SGnREINEMAKERS [264, p. 461]. Se sont encore 
occupés du système [éther, eau] : Jacousex [237], ensuite WanE et F'INNEMORE [677]. 

(1) Ce qui conduisit encore Dunes à énoncer la loi de Regnault, c’est une ancienne expérience de PIERRE 
et Pucuor [451].suivant laquelle le point d’ébullition de l'eau ne changerait pas par l'addition de valérate d’amyle; 
mais le fait est difficile à vérifier à cause du peu de solubilité, Plus aisé à étudier est le système [alcool P, iodure 
d'amyÿle] (423), choisi par Zawipzki [728, p. 25] et déjà considéré par IozLey [222]. Celui-ci trouva que le 
point d'ébullition de l'alcool P ne varierait pas par l'addition de l'iodure jusqu’à 30 °/, en poids. En vue de 
verifier la chose et de voir s'il ÿ a égalité entre la conc. de la vapeur et celle de la phase fluide (voir plus bas), 
Zawinzki [l. c., p. 25] effectue une série de distillations isothermes précises et constate nettement l'az. pour 
4 temp. Il en conclut que la loi de Regnault ne s'applique pas à ce système. SCIHREINEMAKERS [361], pour le 
système [eau, phénol] (171$), Marsnazz [387, p. 1382] et MEnkiman (403, p. 1799] pour le système [acétate 
de M, eau] (1689), constatent que la loi de Regnault ne se vérifie guère et concluent que cette loi n'est 
satisfaite approximativement que pour peu de systèmes. 

(*) Cela à lieu pour [henzène, cyclohexane] (190$) (L.); quant aux systèmes [CCI#, benzène] (1430), 
[hexane n., benzène] (1902), leur az. ne serait pas tout à fait certain. Zawipzkt [ 726] indique aussi les systèmes 
[iodure d'É, acétate d'É] (1295), [CCH, acétate d'E] (1301), mais, à notre avis, ces couples, dont il trace 
soigneusement les isothermes, sont assez mal choisis, l'acétate d'E étant quelque peu associé. 

(3) Pour le système [IICI, oxyde de M] (2042), il se peut qu'il n'y ait pas non plus association moléculaire. 

(*) Bakauis-Roozenoou [2509] voulant dire « az. très marqué » emploie l'expression « starkes Minimum ». 
Le mot sturk n'est guère heureux ici, car le calcul des variations lui attribue une signification spéciale, qu'il 
convient de lui réserver, même quand il n’y a pas de confusion possible. 
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En conclusion, tout ce qu'on peut affirmer, c'est que : 

1. l'association moléculaire d'au moins un constituant est une circonstance favorable 
(mais non suffisante) à l'aséotropisme (!); 

2. l'azéotropisme, qu'il soit du premier ou du second genre, se rencontre le plus souvent 
lorsqu'au moins un ronstituant est anormal à l'élat liquide (maïs l'association n'est pas 
nécessaire): 

3. l'associalion est nécessaire pour que l'écart azéotropique soit relativement grand. 

L'expérience constate que (‘) : sont plus ou moins assoriés à l'état liquide les composés 
renfermant un groupe hÿdroxryle, tels que l’eau, les acides (3) gras (ceux-ci sont aussi ass. à 
l'état de vapeur) et surtout (L.) l'acide formique, les alcools et surtout l’a M. Les cétones, 
les aldéhydes inférieures (L.), les cyanures gras à faible poids moléculaire, les phénols (*), les 
dérivés nitrés et surtout (L.) le nitrométhane, certains dérivés sulfurés (notamment CS:) 
présentent aussi le phénomène, mais à un degré en général plus faible que les substances 
hydroxylées. Les éthers-sels se placent entre les corps normaux et ceux qui sont associés 
d’une façon indiscutable et l'on peut considérer comme très probable que les éthers-sels 
aliphatiques inférieurs le sont dans une certaine mesure; la chose est certaine (L.) pour les 
premiers formiates et oxalates (°). 

Du reste, pour toutes ces fonctions chimiques, les termes inférieurs (et surtout le 
premier) sont presque toujours beaucoup plus associés que les suivants (f). Pour les alcools, 
dont beaucoup de phénomènes ont pu être suivis jnsqu'à l’état critique, les données sont 
certaines : le degré d'ass., qui est le plus grand pour l'alcool M, décroit uniformément à 
mesure qu'on monte dans la série (?). 

Les amines sont assez fort associces (le groupement NI? se comporte souvent à peu près 
comme OI). Les éthers-oxydes (8) d’alcools ou de phénols, la plupart des dérivés halogénés 
d'hydrocarbures (°), les hydrocarbures eux-mêmes, les bases organiques (par exemple, la 
pyridine), etc., ne sont en général pas du tout associés. 

Il y aurait lieu d’intcrcaler aussi dans la série les fonctions mixtes, dont certaines sont 
associées ct parfois dans une très grande mesure (cas de l'épichlorhydrine, de l'acétylacétate 
d'É., ete.) (L.). 


(1) L'existence de l'as. tient, on le sait déjà, à beaucoup de circonstances, et notamment à la distance entre 
les points d’ébullition des constituants [n° 17]. 

(2) Nous ne pouvons exposer ici, dans son entièreté, l'ensemble des connaissances relatives au phénomène 
de l'association. Nous renvoyons aux Traités et aux Mémoires spéciaux. Signalons toutefois ce résultat, dù à 
MôLLer (1908): {a constante d'association d'un liquide, dans un mélange binuire, ne dépend pas de la 
nature de l'autre constituant. 

(8) Les acides minéraux forts, HF1, HCI, IBr, HI, NOSH, H°SO4, HCIO{ sont aussi associés; de 
même CO. 

(+) F.B. Tuore [J. ch. S. Tr. 1910, p. 2596] détermine le degré d’ass, des phénols par des mesures de 
viscosité, D’après lui, les dérivés ortho sont les moins, les dérivés pœra les plus ass. L'introduction, dans les 
phénols, des fonctions aldéhydes, d’halogènes, de NOZ, diminue beaucoup le degré d'ass. 

(°) Nous avons constaté, par exemple, que l’oxalate de M est peu soluble dans la plupart des hydrocarbures 
courants, au voisinage de Ov, 

($) Cela s'explique aisément : quand on passe aux termes supérieurs, le radical hydrocarboné devient gros, 
ce qui fait diminuer l'importance relative de la fonction; or les hydrocarbures ne sont pas associés. On peut 
noler aussi que si le degré d'ass. décroit par l'élévation de la temp., celle-ci augmente presque toujours la 
miscibilité. 

() A la propriété que possèdent les premiers termes des séries chimiques d'être les plus associés, on peut 
rallacher le fait qu'une grande volatilité est une circonstance favorable à l'as. et éventuellement à un grand 
écart as. Mais il ne faudrait pas conclure à la réciproque; car il y a des substances, par exemple certains 
oxalates (éthers-sels doubles) et des glyvols (alcools bivalents), qui, tout en étant peu volatils, sont cependant 
très associés et susceptibles de former des systèmes ayant un az. très accentué. 

(#) L’éther est encore normal bien en dessous de 0°. 

(°) Toutefois en dessous de 30e, le chloroforme et CCI sont assez fort associés. 
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24. La suite de Rothmund et l’azéotropisme. — Cela étant, on est amené à rapprocher 
la suite de Rothmund (où les substances sont rangées par décroissance de leur solubilité 
dans l'eau) [n° 21] de la suite À (procédant par décroissance du degré d'association 
moléculaire). En effet, si l’on fait abstraction du classement entre elles des substances 
normales et si l’on complète la suite primitive de Rothmund, en y introduisant, aux 
places voulues, les dérivés nitrés, les éthers-sels, les sulfures, les amines, etc., on constate 
que la suile de Rothmund et la suite À coincident (1) (sauf peut-être, à quelques détails 
près, notamment en ce qui concerne CS:). 

Nous en déduisons d'abord que : si deux substances ne sont pas parfaitement miscibles 
(ce qui exige qu'elles soient fort distantes dans la suite de Rothmund), leurs degrés 
d'association sont très différents. De cette conclusion, qui est très importante pour l'étude 
du pseudo-az., on peut rapprocher la thèse de LE CHATELIER [329/30], de LEHFELDT [335] et 
de VAN DER WAALS [668, p. 176], d'après laquelle /a miscibilité imparfaile n'est possible que 
si au moins un constituant est anormal. KE. H. BüCyNER [Diss., Amsterdam, 1905] aurait 
trouve une exception : (CO*, nitrobenzëne). 

La conclusion peut ètre poussée plus loin : si le mélange étudié est homogène (qu'il soit 
ou non az.) mais s’il se {rouve à proximité du domaine de démixtion, Ü devra encore y avoir 
une inégalilé marquée entre les degrés d'association moléculaire des constituants. Or, cela 
exige évidemment qu'un constituant au moins soit associé; ct, de la triple proposition que 
nous avons formulée [n° 23] au sujet de la relation entre l'association et l'az., on déduit 
aisément que : la proximité entre la T. C. D. d'un système binaire et les températures 
d'ébullition de ses constituants est pour l'azéotropisme une condition favorable mais non 
suffisante et qui n'est d'ailleurs nécessaire que pour un grand écart azéotropique. Les grands 
écarts étant on le conçoit aisément, exceptionnels (l'écart est © en raison inverse du nombre 
des systèmes ayant cet écart) [cf. Seconde partie], il est inexact que l’az. (du 1% genre) soit 
presque toujours l'indice de la proximité d'un domaine de démixtion (*); c'est, nous 
l'avons dit [n° 21], ce que constate l'expérience. 

Envisageons maintenant le cas où les constituants du système binaire sont rapprochés 
dans la suite de Rothmund et se trouvent parmi les premiers éléments de cette suite. 
Ils sont alors tous deux très associés et parfaitement miscibles entre eux; si donc il y a 
proximité entre les points d'ébullition des constituants, on pourra avoir un grand écart az., 
bien que le point extrémant de l'isobare soit loin de la T. C. D. (ce qui confirme la conclusion 
de l'alinéa précédent). C’est le cas des systèmes [alcool allylique, eau] (527) (L.), [alcool P, 
eau] (528), qui sont az. de 1re espèce, et du couple [eau, acide formique] (2040), qui a un 
minimé de tv. | 

Enfin, si les constituants du système se trouvent tous deux parmi les derniers termes 
de la suite de Rothmund, ils sont parfaitement miscibles entre eux et comme, s'ils sont 
associés, ce n'est que dans une très faible mesure, l’az. est peu probable. C'est ce qui a lieu 
pour les systèmes formés d’un hydrocarbure et d’un dérivé halogéné; nos recherches ont 
prouvé qu'ils sont, en effet, très rarement az. (cf. la Table). 

Il y aurait lieu de préciser et de compléter la suite A, de manière à avoir la liste des 


(1) D'après les données de Drupr [Z. ph. Ch. 23 (1397), p. 267], la suite des substances rangées par ordre 
de constante diélectrique décroissante coincide, dans les grandes lignes, avec la série de Rothmund, donc aussi 
avec la série A. Ccla s'explique par le fait que la constante diélectrique, comme beaucoup d'autres mesures 
physiques, dépend du degré d'association. 

(”) L'erreur de Timuenuaxs {cf. nv 21, note 1, p. 20] revient donc à peu près à avoir pris une loi pour sa 
réciproque. Voici par quelle voie il aura été amené à verser dans cette erreur. Son attention fut attirée par les 
expériences que nous fimes, en 1909, sur d'assez nombreux systèmes az. formés par un alcool ou un acide et un 
hydrocarbure. Or, certaines de ces substances, vu leurs positions relatives dans la suite de Rothmund, réunis- 
saient précisément les conditions pour que leurs mélanges az. fussent voisins de la démixtion. C'est ce qui se 
produisit effectivement et T., utilisant les quelques résultats de ces recherches très partielles comme s'il avait 
consulté à peu prés le suffrage universel... aura conclu du particulier au général. 
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substances volatiles rangées par ordre de grandeur décroissante du degré d'association. 
Une telle Table, nous en avons la conviction, jouera dans la physico-chimie de l'avenir, un 
rôle théorique et pratique primordial. 


25. L’azéotropisme pour les différentes couples de fonctions chimiques. — Suivant MERRIMAN 
[403, p. 1792] les courbes (p, t) des liquides associés ont une tendance à couper les courbes 
(p, à des liquides normaux, de sorte que, invoquant la règle de Bancroft [n° 20], cet 
auteur conclut que : « si un constituant d'un système binaire est anormal et si la différence A 
entre les temp. d'ébullition des substances ne dépasse pas 50°, l'az. est presque certain ». 
À cette proposition il y a lieu d'opposer une double objection. 

D'abord, comme l'énoncé le laisse entendre, l'association ne serait favorable à l’az. que 
si elle n’a licu que pour un seul constituant. Or, l'expérience constate et le raisonnement 
prouve [n° 23] que si les constituants sont tous deux anormaux, on a une circonstance 
propice à la production du phénomène. L'énoncé de Merriman semble donc trop restrictif 
à ce point de vue. Mais il ne l'est pas assez à un autre : l’auteur ne fait pas, ce qui est 
cependant indispensable, dépendre du degré d’association la limite supérieure, Y, de A, 
compatible avec l’az. Le chiffre de 50° est bien approximativement exact pour les couples 
(acide formique, dérivés halogénés), (alcools M, É; dérivés halogénés), (alcools M, É; 
hydrocarbures), (cétones-éthers sels, hydrocarbures), mais il est tout à fait faux pour la 
très grande majorité des systèmes qui remplissent la condition d'association (cf. la Table). 

I serait malaisé, au point actuel de la Science, de faire intervenir quantitativement 
l'association moléculaire et il est présomptueux de vouloir englober tous les cas dans un 
énoncé unique. Selon nous, le mieux, pour étudier expérimentalement l’az., dans l’état de 
nos Connaissances, c'est d'envisager deux à deux (en supposant qu'il s'agisse des systèmes 
binaires) toutes les fonctions chimiques, simples ou mixtes (1). C'est cette méthode qui a 
dirigé nos recherches expérimentales et c’est suivant ce principe qu'est dressée la Table 
(procédant par listes partielles). 

Les données de l’expérience sont, il est vrai, encore bien insuffisantes pour permettre 
d'assigner Y pour toutes les couples de fonctions chimiques. Toutefois, pour certaines 
d'entre elles, nous avons pu déterminer cette limite à moins de 3 ou 4 degrés près, ce qui 
permet de prédire l'az. pour une très grande partie des systèmes binaires. 

En outre, nous formulons, dans quelques cas, des lois empiriques pour les coordonnées 
az. (cf. la Table); certaines de ces expressions (notamment celles données par les mélanges 
des premiers alcools avec les dérivés halogénés) [cf. liste 47] donnent, à quelques dixièmes 
de degré, d'autres à 1° près, la temp. az.; pour la conc. les renscignements sont moins 
précis : rarement on peut espérer l'avoir à 1 ‘/, près, mais assez souvent on l'obtient à 
quelques ‘h. — Pour d’autres constantes az., variations de temp. et de volume à la mixtion, 
nous donnons un aperçu qui peut ètre utile. | | 

Que se passe-t-il si les constituants du système ont les mèmes fonctions chimiques? Une 
parenté chimique très étroite, c'est, on la vu [n° 3], la condition que YOUNG donne comme 
nécessaire et suffisante pour que les isothermes soient à peu près rectilignes. C'est donc 
une circonstance très défavorable à l'existence de l'az. (2). Si les constituants ont les mêmes 


(1) Les soudures multiples doivent être considérées comme étant des fonctions chimiques. Pour ce qui est 
de la double soudure, son influence, au point de vue az., varie suivant les fonctions qu’elle accompagne; par 
exemple, dans les systèmes (alcools, hydrocarbures) [liste 68], elle semble diminuer l'écart. Il y aurait une étude 
particulièrement intéressante à faire dans cette voie. | 

(2) D'après Haywoop [217, 219] (nous traduisons) : « le rapprochement entre les points d’ébullition des 
constituants est moins favorable à l’uz. que ne lui est défavorable une parenté chimique étroite. » HoLLEY 
[422, p. 457; 223, p. 1058] confirme que « la constitution chimique joue un rôle plus important que la 
proximité des temp. d’ébullition des liquides mélangés ». Ces phrases, qui satisfont peut-être les chimistes de 
la vieille Ecole (assez peu difficiles sous le rapport de la clarté des idées) sont vides de sens ; elles ressemblent à 
la suivante : un mètre cube est plus grand qu’un niètre carré! Tout ce que l’on peut dire, c’est que, toutes 
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fonctions chimiques l'azéotropisme est par conséquent très peu probable. Il ne pourra exister 
que si la différence À entre les températures d'ébullition des constituants du système ne dépasse 
pas quelques degrés; muis l'écart aséotropique sera toujours faible (1). 

Par contre, dans les systèmes az. où À atteint les plus grandes valeurs connues (l'écart 
étant très faible), par exemple dans les systèmes : [eau, acide butyrique] (107), [éther, eau] 
(1708), où À — 635 et 654, les constituants sont très différents au point de vue chimique (°). 

Signalons aussi, avec HAYWoop {217}, que si, dans des systèmes binaires, un constituant 
commun est associé à des substances chimiquement voisines, les isobarcs d'ébullition sont 
très semblables d'un système à un autre [ef. n° 41]. 

Enfin notons que l'az. n'existe pas seulement dans la chimie du carbone. MoiIssAN et 
O’'FARRALLY [4115], étudiant la miscibilité et l'allure de la distillation de systèmes binaires 
de métaux, constatent qu'ils peuvent aussi présenter le phénomène de démixtion [n° 21] et 
être az., comme par exemple le système [Cu, Sn] (1996), ou non, comme (Sn, Pb) (1997). 


26. Cas d'azéotropisme de seconde espèce. — L'expérience constate nettement que 1 az. du 
2e genre est moins fréquent que celui du 1 genre, tout en n'étant pas rare [cf. n° 23]. On 
a cru longtemps que la majorité des cas de tv. minimée étaient fournis par des systèmes 
dont un constituant est un acide et dont l'autre a un caractère plus au moins basique (cas 
des amines) [liste 300/, ce qui provoquerait une combinaison plus ou moins stable [on 
verra, au n° 28, qu'il se forme souvent, dans les mélanges az. de 2 espèce, une certaine 
quantité de composé additionnel). Avant nos recherches, on ne connaissait que quelques 
exceptions, dont les plus importantes étaient données par les systèmes |[acetone, chloro- 
forme] (2107), [acétate de M, chloroforme] (2140). Or, nous avons constaté que les phénols 
{substances se trouvant dans la région médiane de la série de Rothmund) donnent des 
mélanges az. de % espèce très marqués avec les alcools [liste 308], les aldéhydes [liste 310], 
les amines {liste 313], les cétones [liste 316], les éthers sels [liste 323], les cétones-éthers sels 
[liste 827]. Il en est de mème (L.) pour les systèmes (acides, cétones) [liste 314] et pour 
quelques couples (cétones, dérivés halogénés) [liste 801], (dérivés halogénés, éthers sels) 
[liste 318], (dérivés halogénés, hydrocarbures) [liste 319]. 

Un très remarquable système az. de 2% espèce, c'est la solution aqueuse d'acide 


choses ésales d’ailleurs, la décroissance de À augmente la prohabilité de l'existence de l’az. (une courbure de 
plus en plus faible de l'isotherme pouvant extrémer) et qu'une étroite parenté chimique entre les constituants 
est une circonstance défavorable. 

(t) Par ex., sont non az. les systèmes (L.) : {alcools P, B. 2.) (244), (diméthylaniline, méthylanilinc) 
(907), (menthone, camphre) (997), (iodure d'É, CCI) (1177), (chlorobenzène, bromobeuzène) [Youxe] (1195), 
(p. chlortoluëne, pentachloréthane) (1200), (formiate d'É, acétate de M) (1329), (propionate d'É, avétate de P) 
(1739), (xylène p., xylène 72.) (1924), (mésitylène, pseudocumol) (1928). Dans la plupart de ces svstèmes, la 
différence entre les temp. d'ébullition des constituants ne dépusse pas 2 à 49. — Sont az. (L.) : [bibromure 
d'éthylène, chlorbenzène] (4192), [perchloréthane, hromtoluène p.](1202), où un constituant appartient à la série 
aliphatique, et [benzène, cyclohexäane] (1908), [eymène, carvène] (1930), où il n'en est pas ainsi. (Cf. la Table). 

() On pourrait poser la question de savoir s’il existe des substances volatiles qui ne sont az. 
avec aucun autre corps. Mais on voit que la réponse devrait être négative. En eflet, étant considérée une 
substance volatile, il est toujours très probable, sinon certain, de pouvoir l'axsocier à une substance telle que 
leurs points d'ébullition coincident pratiquement. La question reviendrail done à trouver des liquides formant, 
avec toutes les substances de même volatilité, des systèmes à isobares ou isothermes pratiquement rectilignes 
(et horizontales). Or, cela n'est guère possible, en vertu de ce que nous avons vu au sujet des relations entre l’az., 
la série de Rothmund ct l'association moléculaire. Du reste, au point de vue expérimental, la question n'a 
guère de portée, puisque le nombre des substances, même volatiles, s’accroit tous les jours et est quasi-indéfini. 
— Mais s'il s'agissait de plus de deux constituants et notamment des systèmes quaternaires, la réponse 
pourrait bien être aflirmative, car les condilions d'existence de l’az. deviennent très restrictives et difficiles, 
sinon impossible, à remplir quand le nombre des constituants s’accroit [ef. n° 16]; il faut notamment qu'il n'y 
ait pas © constituants de mémes fonctions chimiques, que ous les points d'ébullition soient suffisimment 
voisins, qu'il n’y ait pas de réaction, etc. Mais nous répétons que cette question n’a guère de portée pratique. 
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formique (2040). Rappelons que l’eau, prototype des corps hydroxylés, donne avec la plupart 
des liquides qui ne réagissent pas avec elle, des mélanges quelquefois az. de {re espèce et 
plus souvent pseudo-az. La facon dont elle se comporte avec l’acide formique n'en est que 
plus curieuse. Cet acide est du reste le seul à agir ainsi : l’acide acétique (104) ne donne 
pas d’az., l’acide propionique (105) en fournirait selon nous (‘), pour les acides butyriques 
(106/7) le fait est certain, pour l'acide isovalérique (108) et les suivants il y a hétérogénéité 
à l'ébullition. L'acide formique joue done dans la série un rôle à part, formant nettement 
exception (et c’est ce que confirme l'étude du chimisme de cette substance). Cela arrive, 
uous l'avons dit, dans plusieurs séries chimiques, mais à notre connaissance le couple (eau, 
acides de la série formique) est le seul où l'on puisse observer le renversement signalé. 


27. Applications des lois empiriques d'azéotropisme des diverses couples de fonctions. — 
Il y a bien des substances dont on ne connait le point d'ébullition qu'approximativement, 
parce qu'elles n’ont pas encore pu être obtenues dans un état de pureté suffisante. Or, fait 
qui s'explique, il arrive qu’elles forment, avec d'autres corps convenablement choisis, des 
mélanges az. qui peuvent être isolés plus aisément et dont la temp. d'ébullition est nette, 
mème en partant de constituants impurs. Utilisant, dans ces conditions, la loi empirique 
relative aux fonctions chimiques des deux substances mélangées [cf. n° 26; T'able], on peut 
obtenir, par un petit calcul, la temp. cherchée; et si l'on a considéré plusieurs systèmes 
az., on peut faire des vérifications ou prendre une moyenne des chiffres trouvés. Nous 
avons appliqué cette méthode à divers corps : bromoforme, cyclohexanol, mésitylène, 
pseudocumol, pinène a, ete., etc. 

Souvent aussi, du mélange, il est possible d'extraire à l'état de pureté (par exemple 
par démixtion) la substance intéressante, ct l’on peut alors obtenir de visu le point 
d’ébullition cherché; cette méthode est plus directe, mais peut-ètre moins élégante. 

Une application plus digne d'intérêt est celle-ci : de l’ensemble de lois empiriques d’'azéo- 
tropisme (supposées bien déterminées) on peut déduire un procédé d'analyse fonctionnelle des 
liquides volatils, complément de Ia méthode des solutions diluées de Raoult. Celle-ci 
fournit bien, en effet, le poids moléculaire, mais elle ne donne aucun renseignement sur 
la structure, tandis que la méthode que nous proposons est susceptible, elle, de déceler 
les fonctions chimiques (ÿ compris les soudures multiples) : il suffit de déterminer le point 
d'ébullition du liquide à analyser, ainsi que les constantes du système az. qu'il forme avec 
d’autres substances bien étudiées (dans l’état actuel des connaissances, ce sont les acides, 
les alcools, les cétones, les dérivés halogénés, les éthers sels, les hydrocarbures, les 
phénols, etc.), ct de points d’ébullition voisins; d'examiner alors, parmi les diverses lois, 
celles auxquelles les constantes correspondent ; d’où la structure cherchée. Inutile de donner 
d'exemple. | 

L'inconvénient de cette méthode est d'exiger au moins sept à dix grammes de substance, 
qu'il n’est pas toujours possible de récupérer. Malgré cela, le procédé pourra rendre, dans 
beaucoup de circonstances, croyons-nous, de sérieux services, lorsque .les données expéri- 
mentales, actuellement encore fort incomplètes, seront multipliées et précisées (2). 


28. Les mélanges azéotropiques sont-ils des composés ? — A l’époque de Bineau, on 
avait trouvé (mais sans connaitre leur vraie signification) [cf. n° 5] plusieurs mélanges az. 
formés d'acides aqueux. BINEAU [35] constata nettement la constance de la temp. d'ébullition 
de ces solutions et il crut observer, ainsi que d'autres chimistes le firent plus tard, que la 


(4) Suivant KoxoviLov il n’y aurait pas az. Mettons que le phénomène soit douteux; 1l n'en est pas moins 
certain que l’isotherme (p, :) est à peu près horizontale dans un grand intervalle, ce qui-n’a pas lieu pour 
l'acide acétique et les acides suivants, | 

(?) Pour les substances non volatiles mais congelables, on pourrait, du moins théoriquement, imaginer une 
méthode analogue, en faisant pour la fusion ce que nous avons fait pour l’ébullition. Mais on conçoit que le 
procédé ne serait guère applicable pratiquement. 
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composition du distillat satisferait à des proportions moléculaires. Comme la fixité du 
point d’ébullition sous pression constante (ou de la tv. à temp. invariable) fut, encore à 
cette époque, regardée comme un signe de composition chimique bien définie, BINEAU [35] 
crut qu'on avait affaire en l'occurrence à des hydrates d'acides, peu stables et se décomposant 
dans la phase vapeur (!). Par exemple, il considéra comme l’hydrate ICI (H*O}é le mélange 
(203%), de tv. ct conc. invariables, obtenu, au bout d’un certain temps, par évaporation, à 
temp. ordinaire, d'une solution aqueuse de HCI (?). | 

En général, on argua, pendant longtemps, que tout mélange azéotropique serait un vrai 
composé. Les mesures de conc. ne correspondaient pas toujours exactement (tant s’en faut!) 
à des proportions moléculaires aliquotes, mais obsédé que l'on était par l'idée qu'on avait 
affaire à des combinaisons, on donnait volontiers un çoup de pouce (cas de [HCI, H?0)). 
Vraiment, cela n'était guère scientifique! Ce qui est encore plus grave, c'est que, faisant 
fi de la possibilité des coïncidences, on concluait d’une hypothèse à sa réciproque! 

Dès 1860, ROSCOE (et DITTMAR) [530; 523; 524, p. 353; 525] constatèrent, dans des expé- 
riences très soignées, que la concentration azéotropique varie avec la pression (ou avec la 
temp.), dans le cas des solutions aqueuses des acides chlorhydrique ou nitrique. Par 
exemple, pour la soi-disant combinaison de Bineau, ils observèrent que la conc. varie avec 
la temp. d'évaporation. Or, la composition d’un corps défini ne change pas avec la pression 
à laquelle on le soumet. Plus tard, KONOVALOV (271, 278], YoUNG et FoRTEY [716, p. 726], 
HOMFRAY [22758], WADE et MERRIMAN [680] et alii vérifient, sur des systèmes az. des deux 
genres, que la conc. az. varie avec la pression. Ayant fait quelques mesures, nous n'avons 
pas trouvé une seule exception (). 

GUTHRIE [205] observa que les mélanges à tv. minimée se forment avec dégagement de 
chaleur et contraction; nous avons fait la mème constatation [cf. Table II et le n° 18], qui 
est favorable à l'idée de combinaison dans le cas d'az. de 2° espèce. 

Les partisans de la « théorie des hydrates » ne s'étaient pas laissés convaincre par les 
expériences de ROSCOE. Par exemple, le grand chimiste russe MENDELEËV s'est toute sa 
vie rattaché à la dite théorie [40/1] et il s’est efforcé d'en démontrer le bien fondé par 
des recherches 1399] sur le pouvoir réfringent des solutions binaires aqueuses. Il faut, en 
vérité, se garder de tomber dans l'erreur inverse de celle commise par BINEAU et consorts. 
Comme il arrive souvent, après avoir été trop loin dans un sens, on alla trop loin dans 
l'autre : Ainsi que l'indique ZAWIDZK1 [726, p. 160], les recherches de ROSCOE ne tranchent 
pas la question, car il se peut que la mesure dans laquelle s'effectue la combinaison dépende 
de la température (*). En d'autres termes, la dépendance entre la conc. az. et la pression ne 


(1) Plus tard, Car [67] trouva que la densité de vapeur de la combinaison de Bineau ne correspond pas 
du tout à l'hydrate; mais cette constatation n'a guère d'intérêt, BINEAU avant déjà signalé que l’hydrate se 
défait. 

() Frirnez [4 e.], opérant à — 2°, indiqua [{70/a], pour le mélange ‘oxyde de M, HCI! (2042), la formule 
C?H6O (HCI)?. -- Cnancec (88, p. 662] ayant constaté la constance de la temp. d'ébullition d'un mélange 
[alcool P, eau] (528), crut à la formation d’un hydrate, bien que C 0 K° enlève de l'eau au mélange. Pour 
les alcools KE, B. 3. et isopropylique, qui sont az. avec l'eau, on eut la même idée; pour le dernier alcool, 
on alla même jusqu'à parler de 3 et 4 hydrates! Etc. — Torre [623] montre que l'alcool isopropylique 
ne forme pas la combinaison décrite par Cnancez; et, plus généralement, Youx& et Fonrey [716, p. 726] 
apportent des arguments péremptoires contre la thèse de la formation d'hydrates dans tous les mélanges 
[alcools, eau]. 

(5) Sur les systèmes : 27, 42, 76, 144, 173, 314, 321, 348, 410, 443, 605, 712, 736, S39, 1160, 1352, 1361, 
1375, 1419, 1529, 1596, 1637, 1752, 1814, 1834, 1969, 2022, 2061, 2169. 

(1) C'est évident! Fallait-il donc les assauts furieux de plusieurs générations de savants pour arriver à 
renverser un obstacle si minuscule? Nascitur ridiculus mus ! Que de détours pour atteindre la vérité! Il est 
réellement instructif de voir à quels errements furent exposés, au sujet de l'interprétation des données de 
l'expérience, les chimistes de la vieille École, esprits nébuleux parce que privés d'une culture mathématique 
sérieuse. 
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prouve nullement que le mélange ne contienne pas de composé additionnel, {out ce qu'on 
peut affirmer, c'est que la concentration ne correspond généralement pas à la composition de 
la substance formée. C'est la conclusion élémentaire générale qui se dégage des résultats 
expérimentaux acquis à présent. 

D'un travail [635] sur la chaleur latente de vaporisation [cf. n° 19], TYRER conclut que 
l'existence de l'az. de seconde espèce implique la formation d’un « solvate », mais non que 
sa composition soit celle du mélange az. Cet auteur trouve dans l'étude de la chaleur de 
vaporisation des mélanges az., comparée à celles des constituants, un critère d'existence 
de « solvates » (1). 

KONOVALOV [281] admet que quand l’isotherme s'écarte fort de sa corde, que ce soit au- 
dessus ou au-dessous, il y a combinaison jusqu’à un certain équilibre; mais l'argument 
qu'il apporte en faveur de cette thèse est infirmé par WROCZYNSKI [693]. — ZAWIDZK1 [726] et 
DoOi.EZALEK [113] n'admettent de combinaison que si l’isotherme est négative (°). 

D'après OSTWALD [Lehrb., p. 313], si les points d’ébullition et de fusion sont tous deux 
fixes, on à bien affaire à un individu chimique. Pour plusieurs mélanges uzéotropiques du 
2 genre la courbe de congélation annonce la formation d'un composé additionnel. C’est le cas 
notamment pour les systèmes formés d'un acide et d'une substance à caractère plus ou 
moins basique, comme les bases organiques (*)}, et pour les solutions aqueuses d'acides 
inorganiques {[cf. OSTWALD, 429, pp. 649/50]. 

Pour quelques systèmes à isothermes négatives, étudiés avant lui, TSAKALOTOS [631], 
considérant notamment la courbe de congélation, conclut que l'allure négative des isothermes 
ne correspond pas toujours à la formation de composé additionnel (+). 

D'après OSrwALD [430/1], la constance de la concentration azéotropique, dans un intervalle 
fini de température (dans ce cas il y a hylotropisme, suivant la terminologie de cet auteur), 
suffit pour qu'il y ait combinaison. Mais ZAW1DZKI [729] observe que la condition ne peut 
être réalisée que si le rapport entre les tv. des constituants purs est lui-même invariable 
dans cet intervalle, ce qui est bien peu probable. 

Eu vue de décider si un mélange az. contient une combinaison, on peut avantageuse- 
ment mesurer, comme le fait HOMFRAY [2278] (5), le pouvoir réfringent molécülaire, qui 
est, à côté de la rotation magnétique moléculaire, la propriété physique la plus impor- 
tante au point de vue de la structure chimique. MATHEWS et CO0kE [392] trouvent un 
critère dans la mesure de la viscosité. 

Nous verrons plus loin [n° 42}, en ce qui concerne l'existence de combinaisons dans les 
systèmes à isothermes non rectilignes, quelle est la théorie de DOIEZALEK et comment 
VAN LaAAR l’a combattue. 


(1) Il trouve ainsi qu’il y a des « solvates » dans les 4 mélanges az. considérés par lui [ef. n° 19, note (3) 
de la p. 18]. 

(?) Dans le cas d’isotherme positive, le nombre total des molécules augmenterait par la combinaison, vu 
que les constituants purs sont associés [cf. n° 23] et que Le degré d'association décroit par la combinaison. 

(3) Dans le système [pyridine, acide acétique] (2046), il y a combinaison mais décomposition partielle à 
l’ébullition, comme le constatent GaArbNER [176], ANDRé [9/11]. Il en est de même pour le couple [eau, pyridine] 
(1726), où au moins 96 ‘/, du composé additionnel se décompose à l’ébullition, d’après GoLoscaminr el 
ConsTAN [194]. 

(*) Il y a combinaison pour les systèmes [acétone, chloroforme] (2107), (éther, chlorofarme) (2153), mais 
pour la solution aqueuse d'acide formique (2040) [631, p. 670] il y a exception, malgré l’az. La courbe de 
congélation ne présenterait, comme le constate KREMANN (en 1907), aucune particularité correspondant à la 
cristallisation d’une combinaison (cependant vax Laan, qui est adversaire radical de la théorie des hydrates, 
reconnait qu'ici il y aurait bien combinaison [cf. n° 42]). Il se peut que, dans ce cas, l’az. soit causé par la 
dissociation électrolytique presque totale de l'acide en solution aqueuse (ATFx). [C'est, en tous cas, bien 
à tort que la plupart des Traités, mème récents, de chimie, se copiant souvent naiïivement l'un l'autre, affirment 
la formation de l’hydrate 4 CO2H?, 3 H?20']. — Pour d'autres exemples, nous renvoyons à la Table. — Il y 
aurait lieu de faire des expériences sur les nombreux systèmes az. du 2° genre découverts par nous. 

(5) Pour les systèmes : (acétaldéhyde, eau) (875), [eau, ac. formique] (2040), [alcool É, propionitrile] (769). 
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29. Vitesse de la variation de la concentration azéotropique sous l'influence de la compres- 
sion. — Comme l’a constaté RoOSCOE, la conc. az. (extrémant la temp. d’ébullition pour une 
pression donnée) varie [n° 28] lentement, mais continûment, avec la pression (ou avec la 
temp.). Quelquefois le déplacement est assez rapide, comme c'est le cas pour la solution 
aqueuse d'acide formique (2040). Mais Le plus souvent l'azéotropisme ne disparait pas avant 
la T.C. V. (1) 

VAN DER WAALS [668] établit du reste, par le calcul [cf. Seconde partie] que si une 
isotherme a un maximé, toutes les autres en ont aussi depuis la courbe de congélation 
jusqu’à la région critique des vapeurs (*). 

Il arrive cependant que l'az. n'ait pas lieu pour toute pression: c'est, comme l’observent 
KoxOVÂLOV [271, 277], YOUNG [716, p. 735], WADE et MERRIMAN [680], le cas pour la solution 
aqueuse de beaucoup d’alcools. Ces auteurs ont mesuré avec grande précision la vitesse 
de variation de la conc. az. pour quelques systèmes (3). 

Bien rares sont les cas exceptionnels où la conc. az. n'est pas fonction de la temp. (ou 
de la pression). Il y a, par exemple, les mélanges d’antipodes optiques; la conc. doit être 
alors 50 ‘/,, d'après la théorie; maïs on n'a pas encore beaucoup étudié expérimentalement 
de tels mélanges, au point de vue de leur distillation. 

Bien que les données relatives aux isothermes (p, x) à maximé soient nombreuses, les 
renseignements concernant le déplacement de l'extrémant sont rares. Pour le minimé, c'est 
l'inverse, du moins pour les systèmes étudiés avant nous ({). Il y a toutefois très peu de 
données allant jusqu’au P. C. V., et la plupart de celles qu'on possède sont douteuses 
à cause des actions chimiques. 11 y aurait donc licu de faire des recherches expérimentales 
complémentaires, notamment sur les nouveaux systèmes az. que nous signalons. 


30. Sens du déplacement de la concentration azéotropique. — La question du sens de la 
variation est traitée analytiquement par KUENEN [500, p. 114] et par VAN DER WAALS 
KOHXSTAMM (673, pp. 163/6]. Cf. notre Seconde partie. 

D'expériences fort soignées, MERRIMAN [403] (5), qui opère sous une vingtaine de pressions, 
croit pouvoir conclure que (5) : sous l'influence de la compression, la température azéotropique 
s'éloigne du point d'ébullition du constituant le plus volatil. 

En ce qui concerne la conc. (qui varie, en général, avec le rapport p, : Do), MERRIMAN 


(1) Par exemple, pour le système [oxyde de M, ICI] (2042), l’az. du 2€ genre, subsiste jusque dans le 
domaine critique. Il y a ici association moléculaire [cf. n° 23] à un degré élevé et la mixtion développe une 
grande quantité de chaleur, mème, comme le constate FrienEL [170], sur les substances vaporisées, Le système 
[alcool P, eau] (528) est aussi az. jusque dans la région critique. 

(?} Comme nous le verrons [n° 821, les critères d'existence d'un extrémé de la T. C. V. sont les mêmes que 
les conditions analytiques de l’az. 

(3) Pour le mélange [acétone, chloroforme] 407 l’extrémant se déplace suffisamment vite (vers l’acétone) 
pour que l'az. n'ait plus lieu à la temp. crilique, comme le constatent KUENEN et Rogson [302, p. 121] et KUENEX 
(#00, p. 117]. Quant au système [eau, acide formique] (2040), déjà cité plu haut, la variation est telle qu’on 
peut êlre à peu près cerlain, qu'à une temp. suffisamment élevée, le minimé disparailra (du côté de l'acide) 
[e£. no 80]. — Zawivzkt [728] constate que, pour le systéme [alcool P, iodure d’amyle] (423), l'az. disparaitrail 
probablement à temp. sutlisamment basse. 

(*) Cela s'explique par l'intérèl que présente le chimisme de beaucoup de systèmes az. de 2° espèce. Point 
n'est besoin du reste de connaitre toute entière l’isotherme à minimé pour pouvoir isoler le mélange az., soit 
comme résidu non distillé, soit en faisant passer de Fair sec isotherme, comme le fit Roscoe (4. c.) pour HCI 
aqueux. 

(5) MrRuIMAN [{02/3] insiste sur l'importance d'une étude approfondie de l’ébullition isobare, sous diverses 
pressions, des solutions aqueuses d'une série d’alcools. On pourrait ainsi trouver, dit-il, une explication 
théorique de l'existence de l'az. Si nous l'interprétons bien, cet auteur semblerait n'avoir pas eu con- 
naissance des travaux des mathématiciens, qui ont jeté déjà de si vives lueurs sur le phénomène. Cf. Seconde 
partie. 

(5) Nous formulons les énoncés sous une forme lécèrement différente de celle de Merriman. 
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[403] énonce (1) cette loi : la compression fait croître la concentration azéotropique du 
constituant pour lequel la dérivée de la pression par rapport à la température est la plus 
grande (?). 

ROOZEBOOM [509] avait déjà énoncé cette règle empirique à peu près sous la forme 
suivante : la conc. d'un mélange az. de 1re espèce se déplace, par élévation de la temp., dans le 
sens du constituant dont la courbe de tv. (p, t) est la plus ascendante. [Cf. ZAWIDZkI, 729]. 

Cette loi s'est verifiée pour bien des mélanges (8), mais on a constaté aussi des 
exceptions (+). 

D'une manière plus générale, en ce qui concerne les systèmes iéléonqies [c'est-à-dire 
az. ou non}, partant d'une expression de Kirchhoff et appliquant le principe de moindre 
contrainte, VREVSKIJ [648 ; 649a, p. 704; 650; 654, pp. 553/4] démontre qu'une élévation de tempé- 
rature fait croître dans la vapeur la concentration (5) du constituant dont l'évaporation exige 
la plus grande énergie (6). Cette loi avait déjà été établie par MARGULES [370]. Une démon- 
stration très, générale a été donnée par MASING [391, p. 2%]. La loi se vérifie pour les 
solutions aqueuses des alcools M (523), É (524) et P (528); en effet, comme il résulte 
d'expériences précises [647, 653] de VREVSKII [654, p. 552], sous l'influence d'une élévation de 
temp. la conc. de la vapeur en eau croit pour les deux premiers systèmes et décroit pour 
le dernier (*). En particulier [VREVSKI, 648/50; 653, p. 28], pour le système [alcool É, eau] 
(524), la conc. az. en eau s'accroît par élévation de la temp. (ce qui concorde avec l'indi- 
cation de Merriman). C'est l'inverse pour le système [alcool P, eau] (528). 

RosAxOV et EASLEY (519; 520, p. 646/9] utilisent une relation de Duhem-Margules 
[n° 36] pour discuter l'influence de la temp. (8) sur la conc. de la vapeur (°). 


(:) MERRIMAN formula d'abord [402] cette loi: la compression fait décroitre la conc. az. du constituant le 
plus volatil; ce que confirmerait un travail de Forster et Wiruers 169]; mais comme elle n’est valable 
pour le mélange lavétate d'É, alcool É| (550) qu ‘au-dessus d'une certaine pression, MFRRIMAN fut amené 
[404, p. 1801] à rectifier l'énoncé primitif. 

(2) A ce sujet, l’auteur rappelle que, conformément au théorème de Bancroft [n° 20], des liquides ayant 
à peu près même ce ne forment pas de te az. 

(*) Par exemple, pour les systèmes : lalcool P, eau{ (528) (KonoviLov, 271/3; Younc et Fontex, 716], 
jalcool É, propionitrilel (769) MexRian: 404, p. 1808], }alcool É, benzène! (659) [RyLano, L. c.], 
itoluène, acide acétique! (132), jsulfure de carbone, acétonel (1043). La conc. az. . de la substance 
soulignée s’accroit quand la pression diminue. 

(*) Roozrnoom [L. c.] signale l'exception }CS*, alcool É! (515). où la variation aurait lieu du côté du sulfure, 
bien que la courbe (p, t) de l'alcool soit la plus ascendante. [Toutefois les expériences y relatives ne sont pas 
très sûres.] — Une autre exception aurait lieu pour }benzène, acide acétique! (127). MerriMan |. c.] signale la 
suivante jalcool É, eau! (524), où la conc. az. en eau augmente par ODA Zawivzki (720, 728, 730] 
étudie, à diverses temp., les systèmes [toluène, ac. acétique] (432), [iodure d’É, alcool P] (406). Pour le système 
[alcool P, iodure d’amyÿle] (423), il constate [728] que quand la temp. monte la conc. az. en alcool P augmente. 

(5) En ce qui concerne la dépendance entre la conc. de la vapeur et la Lemp., il n'y a que bien peu de 
données antérieures à VREVSKU. — Browx [{9. p. 315], étudiant le système (CS?, CCI) (1247) au pressions 
760 et 430, conclut que la conc. de la vapeur ne dépendrait pas de la temp. pour une conc. déterminée du liquide. 
Suivant RoozEnoou [509, p. 66], on ne doit pas généraliser ce résultat. 

(5) Cette propriété est encore généralisée par VREvSKI [654, pp. 585/6] : Dans tous les cas d'équilibre 
entre phases de ronc. variables, toute élévation de temp. conservant le volume de la phase qui se forme avec 
développement de chaleur, entraine une augmentation de la conc. du constituant dont le rhangement d'état 
consomme le plus d'énergie calorifique. 

(7) Vrevsku observe aussi [654, p. 578] que les tv. des alcools M et É croissent moins rapidement entre 
deux temp. que la tv. de l’eau, et que l'inverse a lieu pour l'alcool P. De cette constatation, ainsi que d’une 
théorie qu’il fonde et dont nous dirons un mot plus loin [n° 41], Vrevsku conclut que le changement d'équilibre 
entre le liquide et la vapeur a lieu dans un sens qui est indiqué par la variation des propriétés physiques des 
constituants purs [cf. 654, p. 511]. VREvskI1 établit ainsi, du moins implicitement, une proposition générale, 
qui englobe la loi empirique de Merriman. 

(8) VREvsku [654] promet de discuter leurs cocclusions dans un futur article. 

(*) Pour le système (CCI*#, benzène) (1430), la vapeur s'enrichit en b. quand la temp. monte; pour le système 
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VREVSKIJ [649,50 ; 653 ; 654, pp. 563/6] prouve que : dans les systèmes azéotropiques, sous 
l'influence d'une variation de température, la concentration de la vapeur et la concentration 
azéotropique varient dans le même sens ou en sens inverse suivant que l'azéotropisme est du 
premier ou du second genre (1). 

Combinant les deux énoncés précédents, VREVSKIJ [650; 654, p. 369] conclut que : dans 
les mélanges azéotropiques, sous l'influence de l'élévation du point d'ébullition, le constituant 
dont l'évaporation exige la plus grande énergie (autrement dit, dont la chaleur de vaporisation 
moléculaire dans le mélange est la plus grande) voit sa concentration augmenter ou diminuer 
suivant que la tension de vapeur est maximée ou minimée. 


31. Surfaces (p, {, x). — La surface (p, {, x) à fait l'objet de quelques travaux intéressants, parmi 
lesquels il faut citer en première ligne ceux de KUENEN (*). Cette surface, que nous appelerons, avec DUHEM 
[147/9, etc.], surface-limile, se compose de deux nappes qu'on dénommera nappe d'ébullition et nappe de 
condensation (3). Elles se raccordent en la ligne crilique. Au-dessous de la nappe d'ébullition le système est 
entiérement liquide; si l’on arrive sur cette nappe, une bulle de vapeur est en formation; si le point 
figuratif tombe sur l'autre nappe, la dernière goutte de liquide disparaît ; ensuite il y a vapeur homogène. Si 
l'on introduit alors l’un des fluides, il ÿ a dépôt de rosée. Donc : /a région d'équilibre entre les deux phases 
est représentce par la portion d'espace contenue entre les deux nappes de la surface-limite. Si le point figuratif 
sort de celte région, le système devient homogène, vapeur ou liquide suivant qu'on traverse la nappe de rosée 
ou la nappe d'ebullition. 

On peut se proposer d’étudier les intersections de la surface-limite par des plans orthogonaux aux axes 
coordonnés. Cela revient à étudier les isothermes [nos 4, 8; cf. 673, pp. 275/7}, les isobares [nos 6, 6; 
cf. 673, pp. 280/4] et les courbes (p, t). Ces dernières ({) nous intéressent moins que Îles autres, mais nous 
devons néanmoins en dire un mot. Si l'on veut étudier la vaporisation ou la condensation d'un mélange 
fluide de conc. déterminée r, on l’enferme dans un tube de Cailletet et l'on fait varier la temp. et la 
pression. Le plan qui correspond à cette valeur de + coupe la surface-limite en deux courbes ( p, {) qui se 
raccordent au point critique du mélange x. Pour x — 0 et r = 1, on a les courbes de tv. saturée des 
liquides purs. La projection sur le plan (p, {), que DUHEM appelle la Zigne-limite, se compose de deux 
branches, la ligne d’eébullilion et la ligne de condensation (5), se raccordant en la projection du point critique. 
L'une des deux phases disparaît, et le système devient homogène, quand le point figuratif franchit la 
ligne-limite (6). 

La temp. ayant atteint la valcur pour laquelle la première bulle de vapeur apparaît sous la pression 
donnée, il peut se faire [ef. n°“ 6, 8] que le système passe en entier à l’état de vapeur, sous cette même 
pression, sans que la temp. s'élève davantage; il faut et il suflit que la bulle de vapeur qui apparaîtrait 
mème conc. que le liquide au sein duquel elle se forme; il y a alors az. Dans ce cas, le point de rosée el le 
point d'ébullition coïncident. La ligne d'’ébullition et la ligne de condensation d’un mélange az. sont 
tangentes l’une à l’autre en un point que nous appellerons, avec DUHEM, point de Gibhs-Konovälov du 


[CS?, acétone] (1047), la conc. az. en sulfure diminue; pour (beuzène, bichlorure d'éthylène) (1437) la vapeur 
s'enrichit en chlorure. 

(1) Vrevsku (6514, pp. 566/9] vérifie celte loi sur ses propres données expérimentales [653] pour les 
systèmes, d'une part : [alcool É, eau] (524), [alcool P, eau] (528); et d'autre part (à l’aide de données obtenues 
en collaboration avec L. ScHarLow et N. 7 arawiIbsx13, et qui feront l’objet d'une publication annoncée) pour les 
couples : [HCI, eau] (1035), [HBr, eau] (1036), [eau, acide formique] (2040). Par exemple, pour ces trois 
derniers. dont l'az. est du 2€ genre, l'élévation de temp. fait décroitre la conc. «17. en acide (ce qui est bien 
d'accord avec l'énoncé de Merriman). 

(2) Voir les exposés de Baknuis-RoozEBoom [509], de van ver Waars-Konnsramu [673, pp. 255/89] et 
notre Seconde partie. 

(3) Dunes dit nappe de rosée [147, pp. 3504]. 

(4) Cf. Bakuuis-RoozEhoom [509, pp. 81/3]. 

(5) Duueu (1902) dit Zigne de rosée. Les Allemands disent Taukurve. 

(5) Au sujet de l'intéressant phénomène de la condensation rétrograde [découvert, en 1880, par CaïLLETEr, 
pour le système (air, CO?), et retrouvé, en 18814, par van Der WaaLs] et de la c. r. de % espece (découverte, 
en 1893, par KüEXEN (287, p. 389]), on consultera Osrwazp [428, pp. 653/60] ou l'ouvrage de KUENEN [300] 
ou encore VAN DER WaAaALs-KOuNSTAMM [073]. Nous devons nous horner à ces renvois, sous peine de nous 
éloigner trop de notre sujet. 


LOS Le 


mélange de composition +. En faisant varier x, on obtient la ligne de Gibbs-Konovä&lov. La ligne d'ébul- 
lition et la ligne de condensation, qui se touchent en un point de Konovalov, sont aussi tangentes en ce 
point à la ligne de Gibbs-Konovalov; enfin celle-ci touche aussi la ligne critique. 

KUENEN (300, pp. 84/90; etc.] a étudié la « courbe des maximés » (!) du système [éthane, C0] 
(2000). 11 existe probablement des cas où la courbe des maximés n'aurait qu'une très faible étendue 
[cf. no 29]. 

CAUBET a étudié d’une maniere approfondie deux systèmes ayant des lignes de Gibbs-Konov 4lov : 
[CHS CI, S0?] (2004) se distingue en ce qu'il en a deux, ce qui est tout à fait exceptionnel [ef. nos 32, 89], 
tandis que [oxyde azoteux, CO2?] (2001a) n’en a qu'une seule [84,86]. 


32. Conditions sous forme analytique de l'azéotropisme. Température critique minimée. 
Isothermes à plusieurs extrémés. — L'étude mathématique approfondie et détaillée de l’az. 
est réservée au tome Il de l’ouvrage. Bornons-nous à signaler que, dans des travaux de 
haute valeur, G1BBS {{. c.], KONOVALOV [I c.], DUuHEM [l c.], VAN DER WaAAIS (en 1897), 
KOHNSTAMM [258; 259, pp. d31/4; 262/3; 265], VAN LAAR [308; 311, pp. 735/8; 313/20, etc.], KUENEN 
(800, pp. 112 et s.], DALFSEN [101], SCHEFFER [553, 555], MASING [391, pp. 226 et s.], ROSANOV 
et EASLEY (519; 520, p. 649] et d’autres recherchent et discutent les conditions analytiques 
des extrémés de la tv. (sous temp. constante) d'un mélange binaire (?) de liquides (5). 

Suivant la théorie de van der Waals [668, p. 2] (*) l’az. et l'existence d’un minimé 
de la T.C. V. (5) sont deux propriétés liées l’une à l’autre. En effet : 

a) La condition d'existence d'un extrémé de la T.C. V. est la même que celle de l’extrémé 
d'autre nom de la tension de vapeur. Lorsqu'un système possède un extrémé de T. C. V., il 
doit donc, suivant les déductions de la thermodynamique [cf. n° 10], posséder un extrémé 
de même nom de la temp. d’'ébullition [cf. KOHNSTAMM, 259, p. 532; VAN LaAAR, 313/20|; 

b) Les concentrations extrémant, l'une la tension de vapeur [cf. KOHNSTAMM, 259, p. 534), 
l'autre la T.C. V., sont approximativement égales. Cette loi se vérifie par exemple pour le 
système [éthane, CO2] (2000), étudié par KUENEN. 


(!) Maximum-curve. 

(?) L'initiateur de la théorie thermodynamique des mélanges est Gings (1876/8), qui introduisit si heureuse- 
ment dans la science la notion de potentiel thermodynamique [cf. KuENEN, 300, p. 24 et s.]. Les conditions 
d'équilibre des mélanges peuvent s'obtenir en minimant cette fonction, ce qui généralise le critère de Lagrange 
Dirichlet (en Mécanique proprement dite); la condition est, en général, suffisante mais non nécessaire. — 
Dans une série de remarquables travaux (1887/94) [135/8] rassemblés dans son Ouvrage de 1899 [142], 
DumEm poursuivit magistralement la théorie des mélanges binaires, à peu près dans la voie tracée par GiBgs, 
c'est-à-dire sur des bases exclusivement thermodÿnamiques. vAN DER WaaLs (en 1890/9) [668, etc.; cf. n° 36] 
arrive, au moins dans les grandes lignes, aux mèmes résultats que le mathématicien français; mais, d’après 
celui-ci, et contrairement à l'opinion de Kounsramw, la théorie de van der Waals serait insuffisante pour 
traucher certaines questions qui se présentent dans l'étude des systèmes binaires. Nous verrons, au tome Il, 
ce qu'il faut exactement en penser. Ajoutons toutefois que, suivant van Laar [311], van ver WaaLs [668, 
pp. 146/68] serait le premier à avoir donné une théorie exacte de ces mélanges. À notre avis, si l’on doit à 
l'illustre physico-chimiste hollandais la plus vive reconnaissance pour les grands services qu'il a rendus à cette 
partie de la Science, ce n’est pas une raison pour ignorer un géant comme Dune, qui a donné, avant VAN DER 
Waas, une théorie rigoureuse et complète. Le chauvinisme, qui est antiscientitique, est un singulier ennemi 
de l'impartialité. — Pour les systèmes ternaires, voir van DER WaaLs [659, 669, 671], Masinc [391], etc. 

* (*) Bakauis-RooZeBoon [509, p. 328] et JonKker [243] traitent le cas où un constituant du mélange binaire 
se sublime. Cf. le T. II. — Du reste, différents auteurs ont montré que la théorie de l’az. et en général de la tv. 
des mélanges de liquides peut s'étendre à des mélanges de substances solides (solutions solides); citons : 
RoozesooM [507, 511], HozLMANN [224], MEYERHOFFER [405] (qui introduisit la notion des lignes de givre, 
analogues aux lignes de rosée) et SPERANSK1 [604,6], RENGRADE [495]. 

(3) Cf. KuENEN [300, pp. 112/5]; van Der Waazs-KonnsTAMN [673, pp. 135/8, 158/63]. 

(5) Si les deux phases sont liquides, il est nécessaire d'imposer à la pression un accroissement considérable 
pour obtenir une variation appréciable de la T. C. D. [cf. n° 21]; mais il n’en est pas de même lorsque les deux 
phases du mélange sont : une liquide, l'autre vaporisée ; dans ce cas, toute variation de la pression impose des 
variations de même ordre de grandeur à la T. C. et à la composition critique. 
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Lorsque les T. C. V. des constituants diffèrent peu (!), il arrive souvent que celle du 
système ait un minimé,; mais il n’en a pas si ces temp. sont très différentes. (A cet égard, 
il en est des T.C. V. comme, par exemple, de la temp. d'ébullition et de la tv.) KUENEN 
(291, 294/5] démontre analytiquement que cette existence dépend de l'attraction as des molé- 
cules différentes [cf. n° 3]. Par exemple, la T. C. V. possède un minimé dans le système 
[alcool M, hexane n.] (647), où les T.C. V. des constituants diffèrent peu (il n'en est pas 
de même pour {alcool M, cyclohexane] (670)). 

Les deux extrémés ‘de T.C. V. et de tv.) ont été constatés dans maints cas (*). Mais il 
y a des exceptions (f). 

KUENEN [300, p. 65] signale qu'il y a az. pour les mélanges dont les deux points critiques 
sur le plan (p, ») coïncident: les mélanges à tv. extrémée se comportent donc, également 
au point critique, comme une substance unique. 

De ce qui précède (notamment des n° 4/10), il résulterait qu'entre x —0 et x = 1, une 
seule conc. extrême (à la fois) la temp. d'ébullition et la tv. L’unique exception observée 
jusqu'à présent (‘) est celle que constata CAUBETr, dans un travail [82, 85] effectué, très 
soigneusement, dans le laboratoire bien outillé de DUHEM : les isothermes [SO', chlorure 
de M} (2004) auraient deux extrémés [cf. n° 31]. KUENEN [293] trouve cela d'autant plus étrange 
que les constituants sont normaux [Cf. n° 23] tous deux, à l'état liquide, et, avec BAKHUIS- 
ROOZEBOOM [509, p. 48], il considère comme probablement erronéc (5) la constatation de 
Caubet. 

VAN DER WAALS [655, p. 148; 657, p. 21], YDO [6994], KonNSTAMM [258, pp. 41/5], KUENEN [293] 
et MARSHALL [387] croient impossible l'existence de plusieurs extrémés en cas de miscibilité 
parfaite. D'autres auteurs ne sont pas de cet avis. BANCROFrTr, CAUBET [82/3], DUHEM [146] (6), 
NERNST [423a, diverses éd.] et ZAWIDbZkI [726] en admettent 2; OsrwaLD [428, pp. 618, 639/42), 
conduit par ses considérations théoriques déduites de l'équation de Duhem-Margules 
[n° 86], croit qu'il pourrait y en avoir 3 (pas de même nom), mais pas 2. Nous reviendrons 
sur ce point [n° 39]. D'autres chercheurs, tels que BAKHUIS-ROOZEBOOM et YOUNG essayent 
de prendre une position intermédiaire, ce qui est assez commode (°). 

Expérimentalement, la question est difficile à trancher, car on n'a à priori aucune 
indication sur le choix des substances à soumettre à l'expérimentation. Cf., à ce sujet, 
ZaAwWipzkI [730 ; 726, p. 202]. 


(4) Dans la Table des substances, nous donnons la T. C. V. pour beaucoup de corps. 

(2) Par exemple, pour les systèmes [éthane, C0?) (2000) et [éthane, acétylène], par KuExEN [ 291, 295], pour 
[éthane, HCI] (2002), par Quint [458/9]. pour [alcool M, hexane n.] (643) par KuENEN [297, p. 648]. Dans les 
deux premiers cas, il y a minimé de la T. CG, V. Pour [IICI, oxyde de M] (2042) on aurait un maximé, mais le 
fait n'est pas très certain, car des actions chimiques faussent les résultats. Cf. les belles recherches de KUENEN 
[292, etc. ; 300, pp. 116/7] sur les phénomènes critiques. 

(#) Dans le système az. [acétone, chloroforme] (2107) (dont, suivant KUENEN et Ronson [n° 29], l’az. 
cesse avant la T. C. V.), la courbe critique n'accuse pas d’extrémé. Celte contradiction entre la théorie 
et les résultats de l'expérience pourrait peut-être s'expliquer par le fait qu’à haute température, l'attrac- 
tion az entre molécules différentes est anormalement grande. — Une exception encore plus nette, signalée 
par KUENEN et Rosson [302], a lieu pour le système [alcool P, eau] (528), dont l'az. persiste jusque dans la 
région critique [n° 29]. bien que la T. C. V. n'ait pas d’extrémé. A noter qu'ici les deux constituants sont 
anormaux [cf. n° 23] à l'état liquide et qu’ils n’ont guère d’aflinité l’un pour l’autre (la mixtion contracte, mais 
refroidit). ° 

(‘) Des données de KonoviLov pour [eau, acide propionique] (105) et de LiN&nARGER [346/7] pour (CCI, 
benzène) (1430), on pourrait déduire que, dans ces deux cas également, il y aurait plusieurs extrémés; mais il 
est hors de doute qu'il y a là des erreurs expérimentales. 

(5) « Probablement, dit-il, mais non certainement, car la théorie est peu sûre. » 

(6) Duuem signale que la théorie de van der Waals, tout en ne devant pas ètre rejetée en bloc, est 
insuffisante pour cette question. 

(?) Pour une étude mathématique complète, nous renvoyons à la Seconde partie. 
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33. Tension de vapeur partielle et concentration de la vapeur des solutions diluées. — 

Le cas des solutions diluées n’a qu'un intérêt secondaire à notre point de vue, mais il ne peut être passé 
entièrement sous silence. La loi de Henry (1): 


dpi CEE l 
dr Pi n 
régit la tv. p, d’une substance en solution diluée de conc. x. La loi de Raoul (?) 
LL Ms 2 
dr 1— 7x 


qui peut être établie théoriquement, donne la tv. p, d’une substance en solution concentrée (5). 

Ces deux lois sont vraies dans un grand intervalle si les substances sont normales [cf. n° 23]. 

Revenons aux solutions diluées. PLANCK [452/3; cf. OSTWALD, 429, pp. 738/40] établit la relation 
(il) nm, 

P2 

x; et > étant respectivement les conc. de la substance diluée, dans la solution et dans la vapeur, p, la tv. de 
l'autre substance, P la tv. mixte. WINKELMANN [691] a trouvé une concordance satisfaisante pour le système 
[alcool P, eau] (528). 

Si #1 et m2 désignent respectivement les pressions partielles de la substance dissoute et du 
dissolvant, la relation de Raoult, qui peut s'écrire : 


n, et étant les nombres de molécules-grammes des constituants dans le mélange, donne dans (11) : 


P—n P(nitn)—pm: 
III Tr. = ————_—— mm 
ce | P: pa (ns + 72) 


NERNST [422, p. 124] démontre que 


Pour les solutions très diluées, (IT) et (IV) différent extrêmement peu. 
Notons qu'on a encore : 
Prin) — pins p:—P m2 


= —— — ——— — ; Ti 


P (ni +72) è P 


GERBER, élève de WINKELMANN, opérant sur un certain nombre de systèmes, trouve [181] que le domaine 
de validité est plus étendu pour la formule de Nernst que pour celle de Planck. GUGLIELMO [203/1] 
a aussi vérifie expérimentalement les théories de ces deux auteurs. | 

Au sujet de la tv. des solutions diluées, voir encore VAN DER WAALS [670a], KOHNSTAMM [258, pp. 55/9], 
GAHL [175, pp. 19253], le Traité de VAN DER WAALS-KOHNSTAMM [673, pp. 79/8], ainsi que la Seconde partie 
du présent ouvrage. 


34. Relation entre les concentrations des deux phases. Relations de van der Waals. 
Formule de Brown. — Les mélanges az. ressemblant, par l'allure de leur distillation, aux systèmes 
hétérogènes, on pourait s'attendre, pour ces mélanges, à une loi analogue à celle de Naumann [n° 2]. 
C'est ce que RYLAND [535/8] constate sur les 45 cas d’az. trouvés par lui. Toutefois, la concordance est loin 
d'être parfaite et il résulte de nos expériences qu'elle est très peu satisfaisante. 

En ce qui concerne la relation entre les conc. des deux phases d'un système binaire quelconque (az. ou 
non), on a fait des recherches empiriques (+), qui n'ont guère de base scientitique sérieuse et sur lesquelles 
nous n'insisterons pas. 


(1) C£. : TayLor [619]; Osrwazn [129. pp. 612/25]; KüENEx [300, pp. 143 s.]. 

(2) Cf. Rosaxov et Easzey [519; 520, pp. 643 et s.]; K. Jezuinek [Z. ph. Ch. 92 (1917), fasc. 2., 
pp. 169/212, partic. S7]. 

(3) Au sujet de la dernière formule, on pourra consulter les travaux [£. c.; Bibl.| de Raourr, fondateur de 
Ja Tonométrie. 

(4) Macnus (353, 355] (en 1836) s'est occupé, le premier, de la conc. de la vapeur, mais avant REGNAULT on 
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Par contre, des mathématiciens tels que DUHEM [137/8, etc.], MARGULES [370], LEHFELDT [334], VAN DER 
WAALS [655, etc.] et d'autres ont recherché analytiquement les relations entre la conc. du mélange liquide 
et, d'une part la conc. de la vapeur, d'autre part les tv. partielles. Ces recherches seront exposées au 
tome IT, mais nous allons toutefois en donner ici-même une idée. 

Assimilant à un gaz idéal la vapeur mixte émise par le liquide (donc pour des temp. éloignées de la 


T. C. V.), VAN DER WAALS [655, 660, 670] (!) obtient, par les principes de la thermodynamique, deux relations 


de ces formes : 


2 . Ti w(æ;) 

(V) À — L> EH À — Li d . 
= ; Ter 
(VI) Pam Entre ue 


entre la conc. x, du liquide, celle r, de la vapeur, la tv. totale P et les tv. p, et p2 des constituants (à une 


temp. déterminée). 
Si la fonction w(r;) se réduit à une constante (?), on voit, comme l'indique VAN DER WAALS [668, 
p. 153: cf. 6%, pp. 179/83], que la relation de Brown : | 


(VID) =. 


(suivant laquelle, pour une temp. donnée, le rapport entre les poids des constituants liquides est propor- 
tionnel au rapport entre leurs poids dans la vapeur) a lieu lorsque la tv. est la fonction lincaire 


P=— pi (A — xs) + prrs 


de la conc. du liquide, l'isotherme d'ébullition (p, x,) étant rectiligne. Cela n’a lieu, on le sait [n° 3], que 
quand une fonction, appelée coefficient d'influence, s'annulle (3), les constituants étant très voisins chimi- 


quement [VOUNG; cf. nos 3, 25]: dans ce cas, la mixtion n'a pas d'effet thermique et conserve le volume 


total. 

La formule (VII) fut donnée par BROWN [49, 50], comme conclusion de ses expériences, elfectuées sur 
plusieurs systèmes, par la méthode de distillation isobare. Cette expression ne pouvant être tenue pour 
approximativement exacte que quand l'isvtherme est rectiligne (4), elle n’est pas du tout valable dans la 
plupart des cas d’az. Cf. MAKOYECKI [301, 361/5]. 


n'avait pas songé à faire des recherches expérimentales. Cet auteur, qui en parle incidemment dans son grand 
Mémoire [ 494, p. 127] (1854), dit avoir construit un appareil à cet effet, mais ne pas avoir eu le temps de 
l'utiliser; il ne donne d'ailleurs aucune indication au sujet de cet instrument. À peu près en même temps, 
PLücker [455] fit quelques déterminations de conc. (et aussi de tv.) de solutions alcooliques aqueuses. Parmi 
les premiers essais de trouver une relation entre la conc. de la vapeur et celle du liquide, il faut citer ceux de 
WaNKLuUN [081] et de BexrueLor [27, 29/34] qui, indépendamment l'un de l'autre, donnent la formule 

Ti __y1 Dim: 

“2 Ye Deps 


21 et æ2, y, et y: désignant les poids des constituants dans le liquide et dans la vapeur, D, et D, les densités de 
vapeur des deux constituants, p4 et p2 leurs tv. — Tnonpe [622] observe que, pour le mélange az. jalcool M, 
CCHE.(319), on a : æi : 2 — ya : y2 et ©0 : Di pa — Di pr. WankLuN dit aussi [682, 684] que la conc. de la 
vapeur mixte dépend encore de l'attraction mutuelle des molécules. Au sujet du système [iodure de M, alcool M] 
(305), dont il ignore l’az., il signale que la tête renfermerait, moins que la queue, du liquide le plus volatil. 
DucLaux (130, 132, 134] s'occupe aussi de la relation entre les tv. et la conc., mais sans résoudre la question 
d’une manière plus satisfaisante que les auteurs précédents. 

() Cf. Honoivs BozniNGu [40a], KouxsramM [258], KuExEN [300, pp. 45/7 et 117/9], Rosanov et EasLey 
[519/20], van Laar [311, pp. 729/32], van per Waas-Konnsramu [673, pp. 166/72]. Voir aussi PLANCK [454], 

(?) Si la fonction w est linéaire en +, on obtient, pour (VI), une relation : 


_—di(l — Li}? 


—dx? 
P=pi(l—xi)e + pire 
VAN DER WaAALs [655, 657] trouva qu'elle n'est pas satisfaite pour le système [eau, acide sulfureux] (2038), ce 
qu'il attribua, il est vrai, à des actions chimiques et à la dissociation. 
(3) van per Waacs dit encore [nc 8] « s’il ÿ a éxalité des pressions critiques +, ce qui est inexact en fait. 
(‘) Pour le cas où la formule de Speyers {n° 8] ne serait qu’approximativement vraie, Youxc [312] 
remplace la constante po : pi = c par la fonction c; + aæ,, ce qui nous parait assez arbitraire. Du reste, la 
formule de Brown ainsi modifiée ne reste pas valable quand l'isotherme s’écarte fort de sa corde. La variabilité 
de cest considérable quand il y à association [ef. no 23]. 


= 90 
Dans le cas d'isotherme rectiligne, on a, pour les 1v. partielles, nr, et nr, : 
m—=PA—-r)=2p A - 7), me = Pr = pra; 


donc : les tensions de vapeur partielles sont aussi lincaires en x. C'est ce que ZAWIDZKI [726] verifia par des 
expériences. — L'isotherme de condensation (p, x), ayant pour équation [ef. VAN LAAR, 311, pp. 733'4] : 


1 — TV Ty = 1 
mn | pm P 


est un arc d'hyperbole, ce que ZaAwivzKki [726, 730] vérifia également (!). Enfin, comme on a, entre les 
volumes, la relation : 

= 0 — 2) + ro 
on conclut que, pour le cas d'isoctherme rectiligne, si l’on mèle des quantités quelconques de vapeurs 
saturées des deux constituants, de manière à conserver le volume total, la vapeur mixte demeure 
exactement saturée. 


35. Formule de Lehfeldt. — L'expérience ayant prouvé, d'accord avec la théorie, que la loi de 
Brown [n° 34] n'est qu'exceptionnellement satisfaite, LEHFELDT [333/4] donna, comme étant plus proche 


de la vérité, la relation : 
log u — log 


Ro di éme 
À — x 1 — x log : Mr: 

M: CE -— x) 
u désignant le rapport entre les nombres des molécules des deux substances vaporisées, M, et M; les poids 
moléculaires normaux. 

Si la constante K est positive et si r < 1, il y a une valeur de r, qui, dounant x = 6, est az. 
[cf. nos 6/10]. On aurait donc ainsi une condition de l’az. [cf. n° 82]. 

La formule de Lehfeldt dégénère en celle de Brown quand r —1. C'est le cas, par exemple, du 
système (CC, toluène) (1435). Comme l'indique MARGULES [370], la formule s'écarte ronsidérablement de la 
realite dans le cas des solulioxs diluces [cf. n° 33]. Sinon elle est sutisfaisante (comme il résulte des distilla- 
tions isothermes de Lehfeldt) pourvu que les poids moleculaires des deux substances soient normaux 
aussi bien à l’état gazeux qu'à l'état liquide [cf. n° 23]. S'il y a association, elle n'est plus du tout valable (2). 

Du reste, cette relation, n’etant pas de la forme (V), a le grand inconvénient de n'être pas d'accord avec 
la thermodynamique. Cf., à ce sujet, KUENEN [300, p. 118]. 


36. Relation entre la concentration du liquide et les tensions de vapeur partielles 
L’équation de Duhem-Margules et son intégrale. — DuneM (3) [136/8, 112] et plus tard 
MARGULES [370], qui, semble-t-il, n'eut pas connaïissanre du travail de son prédécesseur 
[ef. 727], établissent l'équation différentielle totale 


dlog m _  dlog n2 


(VIT) dlogxiy  dlog(i — xi) 


T4 et n2 étant les tv. partielles des constituants, x, et 1 — x, leur proportions moléculaires ({) 
dans le liquide. Cette équation (5) est dite de Duhem-Margules. 


(1) HARTNAN [212/4] s’est aussi occupé de ce cas, mais il a opéré à trop haute température. 

(?) Bay (1900) constate que, pour la distillation de l’air liquide, la formule de Lehfeldt (mais non celle 
de Brown) donne de bons résultats. 

(3) À Dcuru [135/8, 142] revient l'honneur d'avoir établi, nous l'avons dit [ne 82], vingt ans après les 
travaux de GiBBs (dont il eut connaissance), une théorie thermodynamique complète de la tv. des mélances 
binaires. Quant aux belles recherches de van DER WaaLs, leur inconvénient serait, suivant Zawinzki [726, 
p. 163], « qu’on ne peut en déduire de relation analytique simple, en ce qui concerne les tv. partielles ». Cela est 
inexact! L'équation que van per WaaLs établit n’est pas distincte de celle de Duhem-Margules quand la 
phase vapeur suit la loi des gaz. Cf., à ce sujet, HARTMAN [214] et Konnsrauu [258, p. 491. — Les premières 
expériences relatives aux tv. partielles furent faites par LINEBARGER [346a, b; 347/8] et Lenrezor [334]. 
Viennent ensuite les travaux de Zawivzkt (1900, 4909). 

(*) Raocuzr et Recoura [473] font à ce sujet une erreur. 

(5) Zawimzk1 [ 729, p. 638] la qualifie d’équation aux dérivées partielles! L'erreur saute aux yeux si l'on 
met l'équation sous la forme : 

d SAUVE PRES aude | | 
dx dx {Noir suite de la note à la page suivante.) 
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Fondée sur la thermodynamique, elle est théoriquement irréprochable (1). Elle a encore 
été démontrée par LEHFELDT [333, p. 402], VAN DER WAABS [668, etc.], KOHNSTAMM [258, pp. 49/51], 
NERNST [423a, 7e éd., p. 118], DOLEZAILEK [112], GauL, [175] (qui l'a étudiée et généralisée), par 
LEWIS [343] et par d’autres encore. La démonstration de LUTHER [352 ; 428, pp. 636 et s., par- 
tic. p. 639] est peut-être la plus lumineuse et la plus simple. Cf. MiCHAUD [4084]. 

Les seules hypothèses faites étant que la vapeur suive à peu près la loi des gaz et que 
les densités de vapeur des constituants soient normales, l'équation de Duhem-Margules 
a un domaine de validité très grand. ZAWIDZKI [ 726, 729, 730] montre qu'elle s'applique aux 
cas des trois types fondamentaux d'isothermes [cf. n° 6]. Nous y reviendrons [n° 87]. 

MARGULES [370], qui en a fait une étude détaillée, la met sous une forme propice à la 
vérification expérimentale; il en donne, en effet, la solution (°) : 


Ç Les 
2 a, — «n° Ÿ B si 
a 21 += 
(IX) T—=pixi °e ' Te = Ps (1 — Xi) Po € 
où 
(X) Bo = do — | B: = > + a3 + a 
É Bi = ai Bm—a;—2a—3a, etc. 


et D1, p2 étant les tv. des constituants purs. De (IX) on déduit aisément les coefficients 
angulaires aux extrémités de ce que nous appellerons, pour la commodité, les isothermes 
partielles (courbes des tv. partielles) (3) : 


F T2 


dr 


En — (ay — 1) pi: 


= + (Bo — Bi) pe : 


Comparant ces quantités aux valeurs, — p: et m1, que donne la loi de Raoult-van ‘’t Hoff, 
on peut simplifier (IX) comme suit : 


® €, (4) LÉ r (7) ’ 
Y en (1 = T1) | D Bu, 
w w 
: n = 2 w = 2? . 
(X11) Ti—PiX1e » T2—pPr(1—Xi)e ; 
c'est sous ces formes qu'on les utilise ({). 
Are LL d T2: : . . S | 
Enfin, FR et Ta ne pouvant être nulles si le systéme est homogene, on à : 
CS Î CS Î 
do O0 ” 
1>Y a, xi(t—x), 1> X Bs A—xi) x. 


W = 2? w — ? 


Entre la tv. totale et les conc. des deux phases, KUENEN [300, pp. 45/7, pp. 117/9] établit 


Ja relation : 
1 daP No — NX} 


— 


P'dx Xe (x) 


Suite de la note (5 de la page précédent Notons, en passant, qu’on peut encore l'écrire : 


Ti M=— ,—|——: 
4 bé dr dx 


2 Id AT: 
| 


(1) Il n’en est pas de mème d'une expression compliquée, due à LE CHaATELIER [330], entre les tv. partielles, 
la conc., la chaleur de mixtion et la temp. Nous passons celte formule sous silence. 

(2) Ces fonctions nm, et m> ne constituent pas, comme le dit erronément Zawivzkt [729, p. 638], une 
solution « générale », Il faudrait démontrer que la solution générale peut s'exprimer à l'aide de séries en 
exponentielles, ce qui n’a pas été fait. L’eût-on fait, cela ne signifierait du reste pas encore que le développement 
soit applicable pratiquement. 

(3) Teildruckkurven, en allemand. 

(*) La sisnification physique des coefficients a et 8 est liée à la loi d'absorption de Henry; ils jouent le 
rôle de coeflicients de solubilité. Por, à ce sujet, KonxsTauM [258, p. 51] et Zawiozki [ 729, p. 639'40]. 


mur = 


RosANoOv [513] (en 1911) donne la formule [ef. 516] : 
; | dP _ Ti — To MAX) 
V0 dXi log — 10g T2 log Te N1 


entre les tv. partielles, totale et la conc. du liquide. Voir encore TINKER [6254]. 


37. Formules adoptées par Zawidzki. — Leur vérification expérimentale. — Dans un 
beau Mémoire [726, 730], ZAWibZzKI (1) s'est proposé de vérifier expérimentalement l'équation 
différentielle de Duhem-Margules et d'étudier, à cette occasion, l'allure des isothermes, 
en vue de compléter les recherches d'OSTWAID [428, p. 619]. ZAwIpzKki [726] ne conserve, 
comme MARGULES {1. c.], que les deux premicrs termes des séries, se bornant aux constantes w, 
üz3, B2, Ba, et il écrit donc (?) : 


(4 5] o a 9 

ne MP (si? Ê ut+ À ss 
(XIV) T—=pixie , T2=pell—xie 
B:=a+as, B: — — a; 
les valeurs des constantes & et a, s'obtenant à partir des isothermes partielles, ou bien 
.(MARGULES) en fonction des tangentes aux extrémités de l'isotherme par les formules 


FF ++) log e = log (a) + pa — log pi 
\ (Ü 
{ 


d Xi 


Œ y = ie): 
| (2+%) log e = log | pi =) | log D» . 


La question se pose maintenant de savoir si les formules (XIV) sont confirmées par 
l'expérience. ZAWIDZKI {[/. c.] opère (3), à ce point de vue, sur 13 systèmes de substances, 


(XV) 


(1) Sur les conseils d'OsrwaLo. 

(2) Observons que si l'on prend, dans (VI) [no 84], w (x1) égale à c + 2 dx, -+ 3 fxi?, on obtient, pour la 
tv. totale, une expression qui revient aux relations de Margules. 

(8) Pour mesurer les tv. partielles, il y a plusieurs méthodes, que nous nous bornerons à signaler 
brièvement, afin de ne pas trop nous écarter de notre programme. — La méthode dynamique, la plus fréquem- 
ment emyloyée, consiste à distiller une très faible portion d’une grande masse du mélange, à déterminer la conc. 
du liquide recueilli et à mesurer la tv. si la distillation est isobare (cf. Duczaux [132], Browx [50]) ou bien, 
comme le font WiNKELMANN [691], Gerner [181], Leureint [333/4], la temp. si la distillation est isotherme. 
ZAwipzKi, qui suit cette dernière voie. conduit ses distillations avec le plus grand soin. Îl ne prend toutefois 
que 100 à 420 cc. de mélange, ce qui est peu. Il détermine la conc. des distillats par des mesures d’indices de 
réfraction (romme LEnFrLDr), avant tracé les courbes de cet indice pour les divers systèmes considérés [cf. n° 51]. 
Quant à la tv., il la mesure pour 14 à 17 conc. selon le système étudié {voir la Table), — Au sujet de son 
appareil, très ingénieux, nous renvoyons au Mémoire [726, p. 132 et s.]. Zawinzkr lui-mème, KUüENEN 
[300, pp. 9'10], Rosaxov, al. [515, p. 352] indiquent les sources d'erreurs, dont nous siwnalons les deux 
suivantes. La conc. du distillat dépend de la vitesse de la distillation, comme la constaté BROWN [48, p. 53]. 
YouxG [712, pp. 158/9] l'a établi d'une maniÿre lumineuse. Mais le plus grand inconvénient est encore de devoir 
opérer sur un distillat très peu abondant : quand les deux constituants du système ont des points d'ébullition 
suffisamment voisins, il arrive qu'on puisse considérer comme négligeable la variation de conc. qui se produit 
au cours de la distillation de la quantité strictement nécessaire à l'analyse Comme ce n'est pas du tout 
le cas pour les solutions aqueuses des alcools M, É, P, Vrevsku, [645, 619, 633] moditie quelque peu la 
méthode de Zawidzkiet il utilise un appareil spécial en vue d'éviter la surchauffe et d'obtenir une temp. 
constante durant la distillation. Vrevsku [653, pp. 3/10] opère sur 1 litre de melange et il distille 4 cc. pour 
l'analyse, — Canveru [73:5] avait suivi un autre procédé. — Entin il ÿ a lieu de citer une variante de la méthode 
dynamique, consistant à faire passer un volume déterminé d'un gaz inerte, par exemple d'air, au travers du 
mélange liquide étudié. C'est ce que tirent Wake [Z. ph. Ch. 2 (1888), p. 602], WiINKELMANN [691], 
LinesarGER [347:8], Gane [175, pp. 179'88], Cavuer [42, 83, 85]. Zawinzki [le.; cf. Youxc, 712, p. 36 .] 
trouve ce procédé laborieux et compliqué. — La méthode statique, déjà utilisée par PLücKkEr [455], ne réussit 
que rarement; elle a toutefois été employée récemment par DorEzazrk [111/2] pour HCI aqueux (2035). — 
Rosaxov et d'autres auteurs, dans un travail commencé en 1906 et dont il fut publié d'abord une note préli- 
minaire [514:9; 520, pp. 650'62; cf. 522] donnent un procë&lé nouveau, qui permet de mesurer les tv. 
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les unes normales, les autres associées (!). Pour la majorité des systèmes sur lesquels 
il opère, systèmes ayant des isothermes de formes très diverses, ZAWIDZKI n'a pas constaté 
d'écart supérieur à 1 ‘,, c'est-à-dire dépassant Îles erreurs expérimentales admissibles: 
c'est pour les trois mélanges les plus volatils (2?) que la concordance est la moins satisfai- 
sante, ce qui s’expliquerait par la difficulté d'une bonne condensation. En conclusion, Les 
formules adoptées par Zawidzki, donc a fortiori l'équation différentielle de Dukhem- 
Margules, sont valables quelle que soit la forme de l'isotherme, en particulier s’il y a azéo- 
tropisme, et même s'il y ax dissociation ou association moléculaire [cf. n° 23] (3), soit seulement 
à l'état liquide (cas de l'eau), soit à la fois à l'état liquide et à l’état de vapeur (cas de l'acide 
acétique). Toutelois, le cas des densités de vapeur anormales ne rentre dans l'énoncé, que 
si l'on fait intervenir x en prenant les poids moléculuires des liquides associés dans les 
conditions de l'expérience ({). Par exemple, si la vapeur est en molécules simples et doubles 
(cas de l'acide acétique), de tv. partielles æ; et n> et de poids moléculaires M, et M:, la tv. 
totale et les conc. devront s'écrire sous ces formes : 


m: I 
E B 
P=nri+n:+m, ———+- TX, =1—x . 
nt} ni ni À Ho 
M TB . MTB 


Dans les systèmes [pyridine, acide acétique] (2046), [pyrridine, eau] (1726), ete., il y a 
non seulement association, mais encore formation d'un composé additionnel [cf. n° 28] se 
décomposant partiellement à l’ébullition. Malgré ces circonstances, il y a encore concor- 
dance entre la relation de Duhem-Margules et les résultats expérimentaux (ZAWIDZKI). 

Notons enfin que si les constantes o et B s’évanouissent dans (XIV), on obtient : 


He = Pi 
T2 Î1—X  }»: 


le rapport entre les conc. des phases gazeuse et liquide étant constant. Cf. la relation de 
. Brown [n° 34] (*). 


partielles avec une précision et ung sûreté beaucoup plus grandes qu'auparavant. Le principe est le suivant : 
quand un mélange de vapeurs, de composition constante, est conduit au travers d'un liquide formé des mêmes 
constituants, la temp. et la conc. du liquide varient continüment jusqu'à ce qu'un équilibre déterminé se soit 
accompli en ce qui concerne la temp. et la pression. Une temp, constante est donc une preuve que cet équilibre est 
atteint, La vapeur ayant traversé le liquide est condensée et analysée. On peut aussi onalyser le liquide. Rosanov 
et Easey [519; 520, p. 662 et s.] appliquent cette méthode aux systèmes : (CCI, benzène) (1430), [CS?, acétone] 
(1047), (benzène, bichlorure d’éthylène) (1437), (CS?, CCI) (1247), [benzène, acide acétique] (127), dont ils 
tracent la courbe d'ébullition sous 760 mm et les courbes de tv. partielles. Les résultats, très précis, concordent 
remarquablement avec ce que donnent les solutions de Margules, où Rosanov et EasLeY conservent 3 con- 
stantes [520, pp. 646/7], alors que ManüuLes et ZA #1bzKi n'en retiennent que 2. 

( Voici ces systèmes : # (CCI4, benzène) (1430), (benzène, bichlorure d’éthylène) (1437), * [CCI4, acétate 
d'É] (1301), * (iodure d'É, CCM) (4177), #(iodure d'É, acétate Y'É) (1295), [benzène, ac. acétique] (127), 
[toluène, ac. acét.] (132), [pyridine, acide acét.] (2046], [eau, pyridine] (1726), * [méthylal, CS?] (1682), * [CS®, 
acétone] (1047), # [acétone, chloroforme] (2107), (bromure d'éthylène, br. de propylène) (1193), les systèmes de 
constituants dont la densité de vapeur est normale étant marqués d’un astérisque. ZAWIDZKI compare les deux 
seconds membres de ses formules aux tv. partielles P (4 — 2), Pis. Pour [CCI#, benzène] (1430), le calcul des 
coefficients anyulaires indique la formation d'un mélange az. renfermant un peu de benzène, ce qui est confirmé 
par l'expérience. Pour le mélange }méthylal, CS?! (1682), on trouve la conc. de 46 °c} de sulfure, ce qui est 
encore conforme à la réalité, etc. 

(?) Ce sont : [CS?, acétone] (1047), [méthylal, GS2] (46821, [acétone, chloroforme] (2107). 

(3) Il n’est pas étonnant que l'équation de Duhem-Margules soit valable dans le cas d'association, car 
Nerxst{422, p. 132]a montré que la loi de Henry est encore vraie pour l'acide acétique en solution benzénique 
diluée (127). 

(4) L'idée en fut susgérée à Zawipzki par LUruER. — DuuEu [145] arrive à la même conclusion par sa 
méthode du potentiel thermodynamique. 

(5) Des 13 systèmes étudiés expérimentalement par Zawinzkt, il y en a deux : (benzène, hichlorure 
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38. Formules empiriques algébriques pour les tensions de vapeur partielles. — Pour le cas 
où des actions mutuelles se produisent entre les constituants, KONOvVALOv [277/8; 281/2; J. ph. Ch. 35, 
p. 129] avait proposé des expressions de la forme : 


: n m 
(XVI) Mm=pirit ka (—x) , 
k, m,n, étant des constantes, rx, le nombre des molécules d’un des liquides. Ces formules concordent avec 
l'expérience (4). 
La formule (XV1) est applicable aux substances normales. Dans le cas d'association moléculaire, les 
relations sont plus compliquées et par exemple de la forme 


mp thipr(—e)+khpa( —-x), 

valable pour le système (isopentane, acide butyrique) (162). 

Au voisinage de la T. C. D., KONOVALOY pose, dans (XVID), 

k: — k'> [ai 2 + n? (1 — ri}]. 
ZAWIDZKI | 729] trouva que des relations de la forme : 
M= pile tar (—x}], = p2[({—r) + bre (A —x)] 

sont satisfaisantes. Par exemple, pour le système (iodure d'É, acétate d’É] (1295), il y a concordance absolue. 

Après avoir essayé des formules empiriques, recherche singulièrement fastidieuse dit-il, ZAWIDZKI 
revint à l’equation de Duhem-Margules. 

Suivant les valeurs des exposants figurant dans ses formules, KONOVALOV avait cru pouvoir obtenir des _ 
renseignements au sujet des actions chimiques des constituants d'un système ; mais, plus tard, WROCZYNSKI 
[693] démontra que les relations de Konovälovy ne sont que des expressions approchées de l'équation de 


Duhem-Margules'et qu'elles ne peuvent done conduire à aucune conclusion au sujet d'actions chimiques. 
I ne restait par conséquent qu'à revenir à l'équation différentielle totale. 


39. Conséquences de l'équation de Duhem-Margules. Forme des isothermes partielles et 
totales. Résultats d'Ostwald et de Zawidzki. — Théoriquement, il convient de discuter 
d’abord la figure des isoth. partielles (car leurs formes sont moins nombreuses que celles 
des isoth. totales), ce qu’on peut faire en prenant les deux premières dérivées. Quand on 
connaît une isoth. partielle, on peut calculer l’autre à l’aide de l'équation différentielle 
totale; d’où l’on déduit, par sommation, l'isoth. totale. Maïs, expérimentalement, il vaut 
mieux envisager d’abord les isoth. totales et en déduire, par le calcul, les courbes de tv. 
partielles, ce qui peut se faire de diverses manières. C’est ainsi qu'a procédé MARGULES [370], 
en partant des isoth. tracées expérimentalement par KONOVALOV pour les solutions aqueuses 
des alcools M et É. 

MARSHALL [387, pp. 1367/70] puis, indépendamment, É. BosE [41: cf. 42, p. 480: 43, p. 639], 
qui est plus complet en certains points, donnent une méthode d'intégration graphique 
approximative pour décomposer, à l'aide de l'équation de Duhem-Margules, la tv. totale 
en les tv. partielles. MARSHALL [l. c.] et É. Bose [42, pp. 481/4] montrent, le premier sur 
[CS?, acétone] (1047), le second sur (1047) et sur [pyridine, ac. acétique] (2046), la grande supério- 
rité de ce procédé, très pratique, sur celui de Zawidzki [726, 730], les discordances entre 
les observations et les résultats du calcul étant beaucoup plus grandes chez ce dernier (?). 

L'équation de Duhem-Margules est le point de départ des considérations d'OsrwWALD 
(428, pp. 611/48, partic. p. 619] sur les diverses formes possibles pour les isoth. Il démontre 


d’éthylène) (1437) et (bromure d’éthylène, br. de propylène) (1193), qui, ayant des isothermes rectilignes, 
satisfont à cette relation. Mais ce cas fut déjà constaté par LiNEBARGER [347/8] et par HarTmax [2121. 
Cf. OsrwaLp [428, p. 613). 


(3) Par exemple, si m—1,n—2,ona:k——0,125 pour le système [acétone, chloroforme] (210%), 
k — 1,063 pour (éther, nitrobenzène) (1627). Pour (bromure d'E, acide butyrique) (68), on à simplement : 
(XVIT) M=prit paix) ,  hk:—0,723. 


(2) Utilisant la méthode de Bose, VREvSsKI [654, pp. 580/4] trouve une concordance très satisfaisante 
entre l’équ. de Duhem-Margules et les résultats de ses expériences, pour les solutions aqueuses des alcools M 


#? 


(523), É (524), P (528). 
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que : si une des deux isoth. partielles est rectiligne, l'autre l'est aussi et la même propriéte 
a lieu pour l'isoth. totale [cf. BAKHUIS-ROOZEBOOM, 509, p. 2ÿ et réciproquement. (A chaque 
courbe de tv. totale il ne correspond qu'une seule couple d'isoth. partielles). Plus générale- 
ment, les isothermes partielles peuvent encore être de figures identiques sans être rectilignes. 
En effet : 1° si p, —p:, les isoth. partielles seraient identiques en figure et symétriques 
par rapport à l'ordonnée médiane [428, p. 641]; 2 si pm = J», ces Ru seraient encore 


symétriques à condition [128, p. 642] qu'on prenne les tv. réduites ». et T Fr : 3' dans tous les cas 
)j 
les deux isath. partielles seraient du mème type, mais les deux sRirémités seraient ou 


convexes ou concaves (1). Dans des expériences précises, ZAWIDZKI [726] arrive à des conclu- 
sions très différentes (2). mais c'est à tort, selon nous, qu'il reproche à OSrWALD de 
partir de l'équation de Duhem-Margules et non des fonctions intégrales de Marguies. 

OSTWALD démontre, et l'expérience confirme, que les isoth. partielles ne peuvent avoir 
qu'une seule inflexion. 

En combinant deux isoth. partielles symétriques, Osrwar.D [428, p. 618] conclut à la 
possibilité d'isoth. totales à deux maximés et un minimé [cf. n° 32]; il croit que cette 
circonstance peut se présenter, en cas de miscibilité parfaite, si les tv. des constituants ne 
sont pas très différentes et si la temp. est voisine de la T. C. V. Mais MARSHAII [387, 
p. 1357] établit que de telles isoth. ne peuvent exister s'il y a miscibilité parfaite. Quant à 
ZAwibzKi [729, p. 647], il n'admet plusieurs extrémés que tout au plus si les deux consti- 
tuants sont associés et s’il v a combinaison. | 

ZAWiDzki [729, pp. 639 et s.] part des expressions qu'il adopte [n° 37] comme intégrales 
approchées de l'équ. de Duhem-Margules (se bornant aux constantes a», a3, B>, B2) et il 
envisage les courbes de pressions réduites, que nous appellerons isothermes ps = 
considère à ce point de vue les systèmes étudiés antérieurement par lui-même [726] (3 
il conclut que l'assertion d'Ostwald serait inexacte, la symétrie des isoth. partielles a 
plutôt l'exception. MARSHALL [387] avait déjà observé cette inexactitude, comme nous le 
verrons. | 

ZAwiDzKki [p. 645] classe comine suit les isoth. partielles : les symétriques sont recti- 
lignes (« neutres », suivant la terminologie de BAKHUIS-ROOZEBOOM), positives vu négatives; 
les asymétriques sont semblables (elles peuvent alors être positives ou négatives) ou bien 
dissemblables (positives et négatives). 

Se donnant des valeurs de @: et de a;, ZAWIDZKI construit une centaine d’isoth. partielles 
et en deduit les isoth. totales, ce qui l'amène aux conclusions suivantes : 

En combinant deux isoth. partielles, l'une positive, l'autre négative, on peut obtenir 
des isoth. totales avec un maximé et un minimé ou bien avec une inflexion et un extrémé: 

Les isoth. partielles symétriques, ainsi que les asymétriques de mème type ne peuvent 
donner d'isoth. totales qu'à un seul extrémé ; 

En associant les isoth. partielles positives ou négatives-positives, on peut obtenir des 
isoth. totales à un maximé et une inflexion. Les isoth. partielles négatives-positives peuvent 
donner deux extrémés avec les positives-négatives (4). 

Mais ZAWIDZKi1 observe, bien à raison, que les données expérimentales sont insuffisantes 
(on n'avait encore tracé soigneusement qu'une trentaine d'isoth. totales). 

(4) Ce dernier point constituerait une erreur, d’après KonxsraMu [258, p. 45]. 

(*) On connait deux cas d'isoth. partielles de formes différentes : 1° celui du système [eau, pyridine] 
(1726), la courbe de tv. partielle de la pyridine étant néyative-positive, celle de l’eau étant entièrement positive 
(726, p. 196]; 2° celui du système [acétone, eau] (1059), l’isoth. partielle de l’acétone étant positive, celle de 
l’eau négative-positive, comme l'indique Makovecku [362]. 

(3) À part les systèmes (benzène, bichlorure d'éthylône) (1437), (bromure d'éthylène, br. de propylène) 
(1193), qui ont des isoth. rectilignes, les seuls à isoth. partielles symétriques sont : [toluène, acide acétique] 
(132), [prridine, ac. acétique] (2046); les 9 autres [n° 37] sont asymétriques. 

(+) Au sujet de la courbure des isoth. partielles, voi: encore van D«R Waas [O0S8, p. 147], KouNsTAMM 
[258;91 et leur Traité [673, pp. 18890]. 
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BAKHUIS-ROOZEROOM [509, pp. 4/103]. s'occupant des diverses formes possibles pour les 
deux branches de l'isoth. [cf. n° 8], distingue 7 types pour la branche d'ébullition, suivant 
que ce lieu est rectiligne, concave, convexe, à maximé, à minimé, à inflexion ou qu'il n'y 
a pas de point remarquable sur la courbe (t). 

Des 160 systèmes pour lesquels l'allure des isoth. a été déterminée jusqu'à présent, 
10 o/, les ont rectilignes, 10 °/}, ont des courbes de tv. négatives et 80 ‘/,, c’est-à-dire la 
grande majorité, en ont de positives (?)}. Les négatives s'expliquent très bien, comme 
l'observent OSTWALD et ZAWIDZKI, par l'existence de combinaisons entre les constituants, 
In combinaison ayant une tv. faible. En sens inverse, les isoth. positives s'expliquent par 
l'influence de l'association moléculaire [cf. n° 23]; car si un liquide, qui, outre des molécules 
simples, en renferme des doubles, est dilué par l'addition d'un autre constituant, il peut v 
avoir dissociation des mol. doubles, ce qui entraine l'influence de nouvelles mol. simples, 
d'où accroissement de la tv. Toutefois beaucoup d'auteurs estiment que cette explication 
est en désaccord avec l'équation de Duhem-Margules. Du reste nous + objecterons que 
beaucoup de systèmes az. de 2% espèce sont formés, non seulement de substances qui 
tendent à se combiner ou qui forment effectivement des composés additionnels, mais 
encore de constituants souvent associés dans une grande mesure f[cf. Table II]. Cette 
réserve faite, on pourrait dire, avec DOLEZALEK [114], que, dans les grandes lignes, les 
systèmes à isothermes idéales sont ceux dont les constituants ne se combinent pas et n'ont que 
des molécules simples (?) (dans ces conditions, la mixtion n’a aucun effet thermique, 
n'entraine aucune variation de volume, et l’on a la loi de Raoult-van ‘t Hoff sur l'abais- 
sement de la tv.); les isothermes négatives ont lieu quand il ÿ a combinaison [cf. n° 28] et 
non association (la mixtion produit alors presque toujours un dégagement de chaleur et une 
contraction) ({); les isothermes sont positives si un constituant est associé et s’il n'y a pas 
combinaison (la mixtion produit alors presque toujours une dilatation et une chute de temp.) 
[ef. ne 18]. 

ZAWI1DZKI [729, pp. 653/6] étudie l'influence de la valeur du rapport entre les tv. des 
constituants sur la forme des isoth. totales. Il constate que si p,:7» diffère considérable- 
ment de l’unite, tous les points remarquables de l'isoth. totale réduite peuvent disparaitre 
sur l’isoth. réelle. Pour p, : p> > 10, les isoth. totales auraient [1. c., pp. 657/8] la forme des 
isoth. partielles du constituant le plus volatil. 

ZAwWIibzKkI [730; 726, pp. 171/3] discute aussi la forme de l’isoth. de condensation. 


(2) 11 faut citer aussi Younc [712] et KUENFN [300, pp. 121/5], mais ces deux auteurs n’apportent rien de 
réellement nouveau relativement à la forme des isoth. — Dans des travaux se rattachant aux recherches de 
van DER Waacs [668], Konnsrammu [258] et surtout van Laar [311, pp. 734/51] décrivent les divers types 
possibles d’isoth., dans l'hypothèse où la vapeur est assimilable à un gaz (la temp. étant éloignée de la T. C. V.). 
Koansramn [259] poursuit ces recherches au cas où la temp. est élevée. 

(?) Dans ce cas, les courbes de tv. partielles [cf. n° 39] sont le plus souvent convexes vers leur extrémité 
supérieure, ce qui doit ètre, en vertu de la loi de Raoult, afin d’y ètre tangentes à la corde. 

(3) D’après van Laar [311, p. 132; 312, p. 601]. mème si les constituants sont normaux et non combinés, 
l'isoth. n’est pas rectiligne en srénéral (inais très exceptionnellement), car les fonctions 6 et +, dans (VI) [n° 34], 
ne s’annulent qu'avec le coefficient d'influence [cf. n° 42]. Cf. van Laar [312] et Tinken [625a]. — van Laar 
démontre que si ce coefficient est positif, la mixtion engendre de la chaleur et que l'isoth. est positive. Si ce 
coefficient est nézatif, ce qui, d'après vAN Laax [311, p. 137, $ C], n’est possible que si un constituant au moins 
est anormal ou dissocié électrolytiquement [cf. n° 23], la mixtion engendre de la chaleur et l'isoth. est négative. 
Mais, comme l’ohjecte DoLEzALEx | 114a, p.42], cette allure à lieu pour les systèmes [acétone, chloroforme] 
(2107), (éther, benzène) (1937), (éther, chloroforme) (2153), dont les constituants sont cependant normaux. La 
théorie de van Laar ne concorderait donc pas avec les résultats expérimentaux. [L’acétone est, il est vrai, 
associée à Ov, mais DoLrzALEK répond que cette association produit la concavité de l’isoth. ; à O° l'isoth. du 
système (éther, acétone) (1115) est, suivant CUnarus, fort concave.] Pour le système [eau, acide formique] (2040), 
les deux constituants sont normaux, vAN Laar le fait observer lui-même, mais il y aurait combinaison (partielle- 
ment dissociée) [cf. n°s 28, 42]. 

(*) Exception : [eau, pyridine] 1726). 
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VAN DER WAALS [6704] s'est occupé des inflexions des isoth. Van LAAR discute les 
inflexions sur les isoth. d’ébullition [311, pp. 739/41] et sur celles de condensation [31f, 
pp. 741/6] (1). Cf. [321]. 

Quant à la détermination de la courbure et des inflexions des isoth. totales en combi- 
nant les divers types d'isoth. partielles, voir encore VAN DER WAALS-KOHNSTAMM [073, 
pp. 185/8, 190/3]. La possibilité de l'existence d’isoth. à deux inflexions [258, pp. 2645; 
259, p. 51] et d'isoth. à un maximé et à 1 ou 2 inflexions [260, p. 23] (?) a été envisagée par 
KOHNSTAMM, qui adopte les idées de VAN DER WaAAIS. Cf. K. et KATZ [267]. 

Au sujet des inflexions dans le cas d'hétérogénéité, voir VAN DER WAALS [673, pp. 47180]. 


40. Classification des isothermes d'après Marshall. — Dans un travail de valeur et dont nous 
donnerons un résumé, MARSHALL [387] étudie les différents types possibles d'isoth. totales, en partant des 
isoth. partielles. Pour celles-ci, il distingue 4 formes : celle qui a lieu dans le cas d'hétérogénéité et les 
3 figures qui peuvent se présenter dans les systèmes homogènes, suivant que le rapport n, : x entre la tv. 
partielle et la conc. moléculaire est <°, — où > que la tension p, du constituant pris à l’état de pureté. 

MARSHALL [387, pp. 1359 et s.] est amené à distinguer 12 types d’isoth. totales, d'après les signes des 


quantités : 
dm d=  dP  dp 
de * dr? dx”? dr? 


et d'après les nombres respectifs des inflexions, des maximés, des minimés de la courbe. Voici ces 12 cas : 

40 Ona:(+, +, +, ++ —;1, 0, 0). — Ce cas se présente quand les constituants ont des tv très 
différentes (*); 

2 Ona:(+, +, +, ++ +:0, 0, 0) (*); 

30 Ona:(+, +, —+, ++ +:0, 0,1) (5); 

4 Ona:(+, +, — +, — + —:2, 0, 1). — Probablement ce cas n’a-t-il lieu que quand les deux 
constituants ont une grande tendance à se combiner (6); 

5° Ona:(+, 0, +, 0; 0, 0, 0). — C'est le cas des isoth. rectilignes (7); 


60 Ona:(+, — +, +, — — +;1, 0, 0). — Ce cas peut se présenter, comme au 5°, quand les tv. 
des deux constituants sont très différentes (#) ; 
79 Ona:i+, — +, +, ———;0, 0, 0) (°); 


(1) Dans les systèmes (alcool M, eau) (523), (amyÿlène, alcool É) (639), (CCH, uitrobenzène) (1224), les 
isoth. auraient une inflexion, mais la chose n'est pas certaine, les mesures n'étant pas précises, comme l’observe 
ZaAwivzklI. 

(*) Comme exemple de système az. dont l’isoth. possède une inflexion, il y a la solution aqueuse d'alcool P 
(528), à condition de prendre la conc. moléculaire, comme l'indiqua KonovALov [271, 2731. 

(3) Ex. : (acétone, trinitroglycérine) (1129), (eau, glycérine) (539), féther, aniline) (985), systèmes étudiés 
par Raouzr [465, 470]. | 

(+) Ces circonstances se produisent pour les systèmes : (chloroforme, benzène) (1417), (éther, CCI+) (4502), 
étudiés par LiNEBARGER [347] et pour (CCI{, toluène) (1435), envisagé par Lenrezvr [334]. 

(5) Ex. : [acétone, chloroforme] (2107), ainsi que le constatent LiNEnaRGER [347] et Zawinzkt | 726]. 

(6) Ce cas se présente pour les systèmes [pyridine, acide acétique] (2046;, d’après Zawinzkt [726], et proba- 
blement aussi pour les'solutions aqueuses des acides minéraux forts [ Table, liste 8027 (des expériences nouvelles 
devraient être faites à ce sujet). | 

(*) I a lieu pour les systèmes : (alcools M, É) (238), (bromure d'éthylène, br. de propylène) (1193, (chloro- 
benzine, bromobenzène) (1195), (benzène, bichlorure d’éthylène) (1437), (benzène, chlorobenzène) (1460), 
(toluène, chlorobenzène) (1461), (Loluène, bromobenzène) (1473), (chlorure de M, CO?) (1999), où la déviation 
est très faible. Pour les systèmes : (acétate d'É, propionate d'É) (1736), (hexane n., octane n.)(1907), (benzène, 
toluène) (1912), (toluène, éthylbenzène) (1920), la courbure serait très faible, d'après Youna [cf. n° 3]. 

(8) Ex. : (acétone, eau) (1059), d’après TavLon [6/7] et SCHRFINEMAKERS [570]; (alcool É, aniline) (258), 
d'après Guranie [205]; (éther, aniline) (985), (éther, nitrobenzéne) (1627), (éther, benzoate E) (1844), 
(éther, salicylate de M) (1885), (éther, pinène) (193$), suivant Raoërr [470], (CCI4#, nitrobenzène) (1224), 
d’après LINEBARGER [348]. 

(?) Ce cas est commun. Ex. : [benzène, acide acétique] (127), suivant Nernsr [422]; (CCI, benzène) (1430), 
suivant ZAWILZKI [ 720, 730]. 
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8 Ona:(+, —+, + —, — — —,;0, 1, OJ. — Cas très frequent (1); 

90 Ona:i+, —+, + —, — — + —;2,1, 3). — Ce cas ne peut probablement se présenter, suivant 
MARSHALL, que dans un certain intervalle de temp. situé dans le voisinage de la T. C. D. (*); 

100 Ona:[+(+—-+)+, +4—-)— + —-+) +, —(— +) —;1,2,1] les parenthèses 
indiquant les portions de courbes non réalisables, par suite d'hétérogénéilé. Ce cas se présente quand les 
deux constituants ne sont pas parfaitement miscibles et qu'ils sont très inégalement volatils (3); 

die Ona:{+(+—H+ +4 —-)— +Ht—-hD+— (+) -:22, 116); 

12 na: [+ (+ — +) +, +4 ++ — (+ —) 52, 1, 1) 6. 


Les 12 types sont donc représentes par des systèmes éludies expérimentalement. MERRIMAN [403, p. 1791] 
indique ceux pour lesquels les constituants peuvent être séparés aisément par distillation 


MARSHALL observe aussi que s'il y a hétérogénéité, les deux couches ont non seulement la mème tv. 
totale [cf. nos 2,221, mais aussi les mèmes tv. partielles. De l'équ. différentielle de Duhem-Margules, il 
résulte encore que les conc. extrémant les deux tv. partielles sont les mêmes; mais l'extrémé est instable 
et il se forme deux couches, l'isoth. partielle étant représentée par un segment d’horizontale dans le 
domaine de démixtion. Cette équation donne aisément, comme condition d'extrémé : 


SALE ou = —— 
dx M À1—7r 


la première égalité n'a lieu que dans la portion irréalisable de l'isoth. partielle, où il n'y à pas miscibilité (6). 


41. Formule de Vrevskij. Influence de la température sur les isothermes. — Objections 
de Bose aux solutions de Margules. — VREvSki [654, p. 569 et s.], utilisant des formules de 
Kirchhoff (*’), étudie analytiquement l'influence d’une variation de temp. sur la relation entre la conc. 
de la vapeur et les tv. partielles des constituants [cf. n° 30]. 11 démontre d'abord [p. 573] que : quand la 
vitesse de croissance d’une tv. partielle entre deux temp. ne change pas pour le premier liquide, il en est de 
même pour le second et que l'on a la relation : mi : #4 = p1 : p'i. Ensuite il établit que : quand la tempéra- 
ture passe de t à t' la variation de concentration de la vapeur, dans le cas général d’un système dont la 
formation est accompagnée d'effet thermique, est donnee par l'expression : 


, | h dQ dt 
Dore, APE Re 
y P1 P: 

où y designe le rapport entre les poids des constituants dans la vapeur,Q l'effet thermique de mirtion [cf.n0 18] 


(1) Parmi les exemples de Zawipzki, citons ici les systèmes : [CS?, acétone] 11047), [iodure d'É, acétate 
d'É] (1295), [CCI4, acétate d'É] (1304), [méthylal, CS?] (1682), etc. — MarsraLe [387] trouve qu’il en est de 
même des systèmes : [alcool É, méthyléthylcétone] (274), [diéthylamine, acétone] (909). 

(?) Un exemple est donné par le système [eau, phénol] (1718), pour les temp. comprises entre © 68v et 90e, 
comme l'indique SGCHRFINEMAKERS [504, 584]. 

(3) D’après Bancrorr [18. p. 101], les systèmes 'benzène, soufre), (toluène, soufre) se comporteraient 
de cette manière. Suivant MarsHaLL [387 |, ilen serait peut-être de mème de [SO?, eau] (1722). A la distillation, 
de tels m“langes se séparent très aisément en leurs constiluants, 

(4) Bien qu’il soit commun, ce type est omis par Osrwazv. Il est réalisé dans les systèmes : [eau, phénol] 
(1718) au-dessous de la T. CG. D., comme l'indique SCHREINEMAKERS [504]; [méthyléthylcétone, eau] (1060), 
[acétate d'É, eau] (1690). [éther, eau] (1708), suivant MarsnaLz |[387, p. 1362]. 

(5) Ex. : [eau, aniline] (949), d'après SCHREINEMAKERS [56], [eau, alcool isoamylique] (533), d'après 
MarsHaALL [387]. Il est probable que le point az. est hors du domaine de démixtion [MasHaLL]. — Cf. n° 22. 

(6) En ce qui concerne l'hétérozénéité, ajoutons que, suivant LE CHATELIER [330], le point d’inflexion de la 
courbe de tv. partielle d'une substance associée se changerait en un extrémé à une certaine temp. et qu'alors le 
mélange deviendrait hétérogène. Mais cette hypothèse n'est guère confirmée par l'expérience. 

(7) A cette occasion, signalons que Kircanorr [252/3] (dès 1858) essaya de calculer thermodyÿnamiquement 
la tv. totale en fonction de la chaleur de mixtion et des tv. des constituants purs. Il considère la solution aqueuse 
d'acide sulfurique (2038). Ces recherches n’attirèrent, semble-t-il, que l'attention de Wuüzeixer [696]. — 
LE CHaTELIER donne une expression compliquée, entre la chaleur de mixtion, les tv. partielles, la conc. et la 
temp. d'ébullition, mais il néglige de discuter cette formule [cf. Seconde partie]. — D'après van Laar [311, 
pp. 721/9], des formules telles que celles de Clapeyron, de Kirchhoff, etc. ne pourraient rien enseigner 
au sujet de la structure intime d'un système. 
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de X mol,— gr. du premier liquide avec 1—x du second, R la constante des gaz. La relation est donc 
exprimée en fonction des lois qui, dans les constituants, lient la temp. à la tv. (1). 


De ce que ia chaleur de mixtion Q serait positive dans le cas de convexité des isoth. 
[n° 18], on déduit aisément, avec DOLEZALEK [114, p. 1123: 111a, p. 43], à l'aide de l’expres- 
sion de Nernst, que l'isotherme négative se rapproche de sa corde quand la température 
s'abaisse, ce qui a cffectivement lieu pour le système [acétone, chloroforme] (2107), comme 
le constate KUEXEN [300, p. 117], et pour le système (éther, chloroforme) (2153), suivant 
DOLEZALEK et SCHULZE [116]. Pour les isoth. positives, Q est négative, c'est-à-dire que la tv. 
totale croit plus lentement avec la temp. que la tv. des constituants purs; donc : à {empé- 
rature suffisamment élevée, les isothermes positives tendent à se confondre avec leur corde. 
Du reste, cela résulte aussi de ce que lu dissociation de la combinaison entre les constituants 
est plus grande à temp. plus élevée (*). La formule (VI) [n° 34] conduit à la même conclusion 
que le raisoniement de Dor.EZALEK, comine l'observe VAN LAAR [312, p. 606] (3). 

ZAWibzZKI [729, p. 659] pose ces deux questions : 

1° La figure des isoth. réduites est-elle influencée par la temp.? Les données manquent, 
dit-il, pour y répondre. Il n’y a que ? observations (t); d'où ZAWIDZKk1 croit pouvoir conclure 
que : très probablement la forme des isothermes réduites ne dépend que dans une faible mesure 
de la température (5). , 

2 Dans quelle mesure les isothermes réduites d'un constituant d'un système dépendent-elles 
de la nature de la seconde substance? RAOULT [465, 470], KONOVALOV [277, 281] et ZAWIDzZkI 
(726, 730] ont nettement montré que les isoth. partielles d’une mème substance dans diffé- 
rents dissolvants, comme les courbes de tv partielle de différentes substances dans un 
même dissolvant, ont des figures différentes (5). 

ZAW:1DZK1 [729, p. 661] insiste sur l’intérèt qu'il y aurait à comparer aux isoth. les 
courbes d'autres mesures physiques, telles que pouvoir réfringent, tension superficielle, 
conductibilité électrique, phénomènes de mixtion, etc. Cela saute aux yeux, mais nous 
croyons. de notre côté, qu'il y aurait lieu d'étudier d'abord et surtout l'influence qu'a la 
nature chimique des constituants d'un système binaire Sur la forme des isothermes (et des 
isobares). Il est probable que le degré d'association et le degré de combinaison 
chimique sont les deux principaux facteurs de la forme des isothermes. 

Appliquant l’équ. de Duhcm-Margules ainsi que l'expression de Nernst [n°18] à la 
recherche de formules d’interpolation pour les courbes isothermes de la chaleur de 


(t) VRevsky [654, pp. 55/6] montre comment on «loit faire usage de sa formule. Utilisant des données 
calorimétriqués de Bose, il constate [pp. 576/80] qu’elle se vérifie pour les solutions aqueuses des alcools M 
(523), É (524) et P (528). — Vrevskn fait ensuite des remarques d'où résultent, comme nous l'avons dit au 
n° 30, une loi englobant une règle énoncée par MERRIMAN. 

(?) C'est ce que confirment les expériences de K. IT. Incuis [P'oc. Ph. Soc. 20 (1906), p. 640] pour le 
système (azote, oxyrène), où le pressions critiques sont très inégales [cf. n° 3], et c'est ce qui a lieu aussi pour 
le système (CCI, benzène) (1439). 

(#\ DorrzALek, dans sa critique [1144] de la théorie [311] de van Laar, fait observer que si l'on admet le 
critère de van der Waals [n° 8] pour que l'isoth. soit rectilisne, on arrive à une absurdité, attendu que les 
isoth. pourraient être rectilignes ou curvilignes suivant la temp. van Laar [312, p. 605] réplique qu’il n'a 
jamais nié, mais qu'il a au contraire affirmé avec insistance [311, pp. 732, 751] (ce qui est exact), l'influence que 
peut avoir la temp., méme basse, sur la forme de l'isoth. ; mais il reconnait qu'il y a lieu d'abandonner le critère 
de van der Waals, ce qui n'intirmera pas sa théorie, 

(*) Les voici : a) pour (henzène, bichlorure d’éthvlène) (1437), ces courbes sont rectilignes aux 5 temp., 
comprises dans 20°, auxquelles a opéré ZawipzK1; b) pour [toluène, acide acétique] (132), la même forme 
subsiste à deux températures [ 726, p. 182]. 

(5) Au sujet de l'influence de la temp. sur la figure des isoth., voir encore Rosaxov et EasLey [519, 520, 
p. 649 et s.]. 

(6) Zawinzki [729, p. 660] voit dans les coeflicients de Margules le moven de mesurer l'influence de la 
nature de la seconde substance, ce qui conduirait à une stoéchiométrie des relations entre tv. dans les systèmes 
binaires. 
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mixtion | 42, pp. 459/68], É. BosE met en lumière l'insuffisance des solutions de Margules, 
qui ne concordent pas avec l’expérience [£. c., p. 469, pp. 478;83]. Des données de MARSHALI, 
[387] confirment cette thèse. Il y a notamment discordance entre le calcul et les observa- 
tions en ce qui concerne les substances associées à l'état liquide. Aussi BosE [12, pp. 474, 
478, 480, 484] insiste-t-il sur la nécessité qu'il y aurait de rechercher d’autres solutions (!). 


42. Théorie de Dolezalek. Objections de van Laar. — Suivant DOLEZALEK [113/1], on aurait 

simplement : 

= D) ’ M=pe(l—r) ; 

Ja tv. particile d'un constituant serait done proportionnelle à sa eonc. moléculaire; 
d'où ensuite la tv. totale. Les écarts n'auraient lieu [113, p. 730] que quand il y à asso- 
ciation ou combinaison partielle entre les constituants. Mais, même dans ces cas, la Hoi 
serait encore valable pour les différentes especes de molécules, pourvu que l’ontienne 
compte de coefficients relatifs à la combinaison et éventuellement au degré d’asso- 
ciation. 

DOLEZALER [114] constate que la loi se vérifie pour des couples de gaz aisément liquéfiables, tels que 
(CO®, SO?) (1998), d'hydrocarbures liquides, pour des mélanges d'hydrocarbures liquides et de leurs dérivés 
halogénés, tels que [113, pp. 73/8, pp. 7#3/5] [CCI4, benzène] (1430), (benzène, chlorbenzène) (1460), qu'elle 
a lieu aussi [114, pp. 196/203] pour les mélanges de gaz difficilement liquéfiables, p. ex. (N?, 0?) [INGtIS, 
1906] et mème pour la solubilité de gaz inorganiques dans des hydrocarbures liquides (*). En ce qui 
concerne le cas de combinaison mutuelle, DOLEZALEK [113, pp. 731/5, 742/3, 746] vérifie sa loi pour le 
systéme [acétone, chloroforme] (2107) et [114, pp. 192/5] en utilisant les résultats de GUTHRIE [205] pour le 
système tout analogue (éther, chloroforme) (2133) (3). 

Par des calculs minutieux, basés sur des résultats (#) de ZAWIDZK11726, 7301, BEIN [25] trouve également 
une concordance parfaite entre la loi et les mesures expérimentales. Une autre confirmation est apportée 
par MôLLER [413] (5). | 

La loi ayant ainsi lieu mème pour des systémes de constituants très différents au point de vue chimique 
(et par conséquent tout-à fait non-idéaux) [ef. n° 25], DOLEZALERK croît pouvoir eonclure qu'elle est générale. 

Dans un travail considérable {116, pp. 54/91 (f), DOLEZALEK et A. SCHULZE montrent que les isoth. 
partielles et totales du système (éther, chloroforme) (2153), calculées à l'aide de la loi, concordent remar- 
quablement, bien qu'étant trés convexes, avec celles tracées par KOHNSTAMM et VAN DALFSEN [266] pour 
diverses temp. DOLEZALEK [114, pp. 1945] avait antérieurement décomposé lisoth. totale en les isoth. 
partielles. | 

De leurs recherches sur le système (benzène, tétrachlorure d'étain) (1979), A. SCHULZE et Hock [591, 
p. 450 et s.] concluent (7) que pour un hydrocarbure mélangé à un sel d’un métal lourd (associé en molécules 
doubles), la loi serait encore vraie. 

DOLEZALEK [114, pp. 212/3] trouve un nouvel argument en ce que sa loi permet de déduire de 


(') De l'insuffisance des solutions de Margules (qui auraient des conséquences fausses thermodynamique- 
ment 43, p. 6401), Bosr conclut que ZawimeKk1 | 729, p. 661] se ferait des illusions relativement à la possibilité 
d'établir, à l'aide des coefficients de Margules, une stoéchiométrie des relations entre les tv. des systèmes 
binaires. 

(*) A cette occasion, DorrzaLek [114, p. 208] suguère un procédé de détermination du poids moléculaire 
vrai (fonction de la temp. en cas d'association) d'un liquide, en mesurant une solubilité de gaz. — Pour la 
littérature relative à la solubilité des gaz dans les liquides, voir la bibliographie donnée par Jusr, Z. ph. Ch. 37 
(1901). p. 342. 

(#) Le chloroforme est associé dans une assez grande mesure au-dessous de 30°, mais non l'éther. 

(4) Relatifs à : (benzène, bichlorure d'éthylène) (1437), où il n’y a ni association ni combinaison, à [CCI*, 
benzène] (1430), où un constituant (CCI4) est associé, et à [acétone, chloroforme] (2107), où il y a combinaison. 

(5) Il calcule les isoth. d’un système (A, B) à l’aide des constantes obtenues par les courbes de systèmes 
(A, C) et (B, D); pour A, B, C, D, il prend respectivement le CCI, l’acétate d'É, le benzène ct l'iodure d'É, 
dont les deux premiers ont des molécules doubles, la dernière des triples. 

(6) En annonçant ce travail, Dozrzazek |114a] promet qu'il « rendra impossible toute tentative de 
réplique ». Cet auteur occuperait donc une position inexpugnable. Nous allons bientôt examiner les objections 
de vAN Laar. 

(7) Légitimement ? 
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l'expression de la chaleur de mixtion [n° 18] ces deux faits expérimentaux: 1° la mixtion de liquides non 
associés et non combinés n'a pas d'effet thermique [cf, n°18]; 2 les isoth. se rapprochent indéfiniment de 
leur corde par élévation ou chute de temp. [ef. n° 41], suivant qu'elles sont positives ou négatives. 

Enfin, d'autres confirmations de la théorie de Dolezalek sont encore apportées par des mesures 
physiques autres que celles de Ja tv. et dont’nous n'avons par conséquent pas à nous occuper (!). 

VAN LAAR [371, pp. 723/7, 132; 312] a combattu la théorie de Dolezatek [113/4, 116, etc.], ce qui a 
donné lieu, entre les deux savants (©), à une polémique (3) assez vive. VAN LAAR adresse à DOLEZALEK le 
reproche qu'il appliqua [321, chap. I] à la théorie (1904) suivant laquelle toute solution aqueuse suivrait la 
loi des gaz « si lon tient compte de la mesure dans laquelle se forme l'hydrate ». DOLEZALEK, ditil, 
postulfe ‘qu'il ÿy a dissociation d’une combinaison entre fes deux constituants, puis il calcule dans quelle 
mesure il est « nécessaire » qu'elle ait lieu pour « expliquer » les écarts entre la loi « idéale »; maïs sa 
théorie ne prouve nullement qu'il ÿ ait combinaison chaque fois que les isoth. sont curvilignes (4). Confor- 
mément aux idées de VAN DER WAALS [668, p. 156] [cf. n° 8], VAN LAAR croit que les systèmes liquides 
ne se comportent idéalement que quand le coefficient d'influence est nul (*). Or, DOLEZALEK 


(t) Ces travaux montrent que : Si, dans un systéme binaire (où il peut y avoir soit association, soit com- 
binaison), on mesure, pour une seule concentration, la tension de vapeur et si l'on en déduit une 
certaine constante, la loi de Dolezalek permet de déterminer, en fonction des mesures de toute propriété 
physico-chimique (et non pas seulement de la tv.) des constituants, la courbe du système pour cette propriété. 
[C£. 116, p. 18; 590, p. 333]. — Pour le cas de combinaison, DourzarEek et A. Scuurzr [116] le montrent, 
de manière lumineuse, sur le système [éther, chloroforme] (2153), qui à des propriétés très différentes de celles 
de ses constituants. La vérification est faite pour la constitution moléculaire (pp. 47/50, 59/60), c’est-à-dire pour 
la conc. du chloroforme-éther, tant dans la vapeur que dans le liquide, pour la chaleur spécifique du mélange 
(pp. 60/4), qui est beaucoup plus grande que celles des constituants, pour le pouvoir réfringent (pp. 69/73), pour 
la viscosité (pp. 73/6), pour la contraction et la densité (pp. 67/9). Par exemple, bien que la contraction soit très 
grande, le volume peut encore se calculer par la règle des mélanges si l’on tient compte d’un coefficient, et 
inversement, d'une mesure de volume, on déduit la constante de combinaison, concordant avec celle obtenue en 
mesurant la tv. — Pour le cas d'association, A. ScuuizE [59] véritie la proposition sur [CCI{, benzènc] 
(1430). Le chlorure forme des molécules doubles dans une mesure qui à été calculée [113, 25]. La loi de 
Dolezalek est encore vraie [pp. 317,23], avec toutes ses conséquences : structure moléculaire {[pp. 310/6], 
chaleur spécifique |p. 323/8|, pouvoir réfringent |pp. 328/32]. Ges propriétés physiques peuvent donc être 
calculées à l’aide de la loi, en tenant compte du degré d'association (qui décroit quand la temp. s'élève). — Enfin 
A. ScauLzE et Hock [591] considèrent le système (benzène, chlorure d’éthylène) (1437), idéal (il n'y a pas d'effet 
thermique de mixtion) bien que les pressions critiques (48 et 53) des constituants soient assez inégales. Pour 
(benzène, létrachlorure d'élain) (1979) les écarts entre la règle des mélanges et la réalité, aussi bien pour 
le volume que pour la chaleur de mixtion et la tv. (pp. 451/6), sont parallèles et correspondent à la structure 
moléculaire (pp. 453/6). Pour la chaleur spécifique, voir encore A. ScaULZB8, Phys. Z. 13 (1912), pp. 425/33 ; etc. 

(2) Parrersox | 435] fait aussi quelques objeclions, mais, suivant DoLEzALEK | 114a, p. 40], elles ne seraient 
provoquées que par un simple erratum [113, p. 746]. Relatives à la densité du mélange (2107), elles ne nous 
intéressent guère. 

(3) Chacun emploie, dans une certaine mesure, le procédé, cher aux avocats (leur métier, à eux. n'est pas de 
rechercher la vérité, mais de faire croire qu’ils la possèdent !}), consistant à ne parler que des seuls points faibles 
de l’adversaire. Chez le savant hollandais, domine la mentalité, parfaitement légitime — faut-il le dire? — du 
mathématicien, qui trouve que toute helle théorie a sa valeur; tandis que chez le physico-chimiste Dor.EZALEK, la 
tournure d'esprit serait plutôt celle de l'ingénieur : ce qui compte, ce sont les chiffres et il {trouvera qu'une 
théorie est dérisoire et qu'elle « gaspille les mathématiques » si elle ne rend pas compte exactument de la réalité. 
van Laar fait observer qu'avec le calcul sans la théorie, on peut tout démontrer, mais sans valeur probante 
réelle [Z, c., pp. 726/7]. Ajoutons toutefois que van Laar nous semble un peu exclusif. 

(+) Pour bien mettre en lumière le point de vue théorique de DorrzArrk, au sens de van Laar, nous 
dirions qu’il ressemble (si l’on nous permet une comparaison peut-être un pen forcée) à celui des savants qui 
opinent que la physique aurait démontré l'impossibilité du miracle. Cest, suivant JT. Porxcanté, une pétition 
de principe! « La Science ne peut que nous faire connaitre les lois des phénomènes; elle ne nous apprend pas 
que ces lois ne comportent aucune exception ; elle le postule, et cela n'est pas la méme chose ». (H. P. à PÜni- 
versité de Bruxelles, nov. 1909). 

(5) Ce qui ne peut avoir lieu, en admettant l'hypothèse de Galitzine-Berthelot [n° 8], que si 
les pressions critiques des constituants sont égales. Dans sa réfutation, DorEzALEK se base sur la fausseté de 
Lio = LV” a, & et de sa conséquence, pour dénier toute valeur à la théorie de van Laar, que DorEzaLex dit, 


ET — 


prétend éliminer ce facteur. Suivant VAN LAAR |312, p. 605], il est théoriquement insoutenable d'attribuer à 
l'existence d'une combinaison le fait que des isotherimes s’écartent de leur corde, car l'équation (VI) [no 34] 
engendre tous les types de courbes, comme le montrent VAN LAAR [311] et KOHNSTAMM [258/91. Cf. [267]. 


43. Relation de Brown, de Duhem-Margules ot de Raoult étendues aux mélanges 
naires ou ternaires [ef. n° 13]. — Pour un système d'un nombre quelconque de substances chimique- 
ment voisines [cf. n° 25], la formule de Brown [ne 84] se généralise comme suit : 


(XVII) / Di tlo lai = Yi Wy 2 Ya og 0 


les . et les & désignant respectivement les poids relatifs des constituants dans la vapeur ct dans le liquide, 
les + étant des constantes à peu près proportionnelles aux tv. des substances correspondantes (1). Donc : 
les proportions des constituants dans la vapeur seraient à chaque instant les mêmes que dans le liquide non 
distillé, chaque poids élant multiplié par une constante convenable. 

Si les substances n'ont pas une parenté chimique étroite, ce qui a presque toujours lieu dans le cas de 
l'az., on est conduit à rechercher la généralisation de l'équation différentielle totalc de Duhem-Margules 
[n® 86]. GauL [175] donne la relation pour les mélanges ternaires, mais sans en fairé aucune étude. 
CE. MILLER [409]. Dans un travail d'allure très mathématique, STORY (en 1910) considère Ice cas général. 
Faisant quelques hypothèses naturelles, notamment relatives à la continuité des tv. partielles et de leurs 
dérivées, il établit [611, p. 184 et s.; 612], par unc méthode analogue à celle qui fut employée pour le cas 


de deux constituants, l'équation : 


Y dlogr;=0, 


1—= 1 
les x représentant les cone. moléculaires, les # les tv. partielles; on peut l'écrire : 


ni — 1 Tr 
d'log Tr, + ?, r, d log —— = 0 , 

Ee—=1 n 
équation différentielle linéaire homogène entre les n fonctions # par rapport aux n —1 variables indépen- 
dantes ri, .…, r, _,; elle est équivalente à un système de n —1 équations aux dérivées partielles linéaires 
homogences. 

STORY {611, p. 106; 612, p. 137/8] en déduit lo loi de Raoult {[cf. n° 83] pour un nombre quelconque de 

constituants, loi que, grâce à l'emploi de symboles de Kronecker (?)}, nous formulons ainsi : 


3 
(5 | — me (D, —d4, n) 6 (r—=1,...,n—1; s—1,...,n), 
Ca 8 
ec, étant une constante pour la temp. de l'expérience. A l’aide de séries beaucoup plus convergentes que 
celles employées antérieurement et qui se calculent plus aisément, STORY [611, p. 107: 612, p. 138/44] 
exprime la solntion générale (3) de l'équation de Duhem-Margules généralisée. Il considère ensuite le 
cas particulier des systèmes ternaires [611, p. 116] et signale une méthode nouvelle pour n — 2. 
SCHREINEMAKERS [276] donne une nouvelle démonstration de l'équation pour les systèmes ternaires. 
Cf. KUENEN [300, p. 205/38 |. | | 
Des conditions d'équilibre de Planck, qu'il établit [397, p. 293/5, 238/45] pour un système liquide- 
vapeur de x constituants à 2 phases, MASING déduit, pour un tel système, les conditions de l'az. [/. e., p. 226], 
l'expression genérale de la chaleur de vaporisation ct en particulier celle d’un mélange az. [p. 229]. 


44. Recherches d'Ostwald sur les systèmes ternaires. Lignes de distillation. — La première 
étude serrée des systèmes ternaires (4) fut faite par OSTWALD (en 1900) dans un travail [427] purement 


à tort évidemment, ne reposer que sur des fondements cinétiques. van Laax [312] réfute le « réquisitoire 
passionné » de DoLezALEKk, en montrant que la seule chose à changer dans son Mémoire est de remplacer l'égalité 
des pressions critiques par l'annulation des coefficients d'influence. 

(4) Par exemple, pour le système ternaire (acétates, M, É, P) (2441), ces constantes valent 1, 2, 4. 

(?) Dans divers Mémoires [et notamment dans le Giorn. mat. (3) 5 (1914) : Sur l'emploi du symbole de 
Kronecker], nous avons mis en lumière l’utilité très grande de ces symboles. 

(3) D'après vax Laar [311, pp. 730/1], l'équ. de Duhem-Margules serait une identité mathématique, 
qui aurait lieu dès qu'il s’agit de fonctions homogènes (1le dezré zéro) de nombres de molécules; en conséquence, 
l'opération de Srory, en vue d'obtenir les courbes intésrales, serait illusoire, 

(+) Si la question de l’az. se heurte, déjà pour les systèmes binaires, à cerlaines diflicultés expérimentales 
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théorique, qui, complété par des recherches de SCHREINEMAKERS [565/6, 569; 585], est reproduit dans le 
Lehrbuch |128. p. 3988/1017]. Nous ne pouvons songer à exposer ici cette théorie au complet (rotr la Seconde 
partie), et nous nous bornerons à en donner une idée, en quelques mots. Partant de ce qui était connu à 
cette époque sur la distillation des systèmes binaires, OSTWALD s'efforça de donner des indications sur les 
différents cas qui peuvent se présenter quand il y a trois substances en mélange. Il étudie, en effet, l'allure 
intrinsèque des surfaces isothermes des systèmes ternaires pour les diverses combinaisons de formes 
d'isothermes des systèmes binaires partiels. Il est amené à considérer [7. c., p. 1009] des lignes, lieux 
d'extrémés relatifs, qui se présentent quand il y a extrémé sur le contour de la surface isotherme. Leurs 
projections sur le triangle des conc. [n° 14] partagent celui-ci en régions telles qu'unc distillation fractionnée 
ne peut faire franchir ces lignes (!). Suivant OSTWALD, ces lignes de projection seraient droites. Mais 
SCHREINEMAKERS |573, 587] critique sun raisonnement pour le cas où le contour de la surface isotherme 
ne présente qu'un seul maximé; et, partant de recherches théoriques de VAN DER WAALS, il établit que 
les projections ne doivent pas être rectilignes. Cf. l'étude approfondie de RUER [532]. 

Lorsqu'elles passent par un sommet de la surface isotherme, les lignes d'Ostwald renscignent sur l'in- 
fluence qu'a, au point de vue de la distillation, la présence d'un constituant sur le système des deux autres. 
VAN DER WAALS [658, p. 424; 672] les a recherchées théoriquement, ainsi que SCHREINEMAKERS [509, p. 243]. 
qui (572, p. 341; 575, p. 276; 586; 585] les a err outre tracées expérimentalement, d'unc manière simple. 

Les lignes de distillation donnent la composition du distillat au «ours d'une distillation isotherme. 
VAN DER WAALS [058, 672] les étudie (?) en partant de leur équation différentielle [n° 60]. VAN DALFSEN 
(101, ch. V, p. 67 s.|, poursuivant ces recherches, donne les diagrammes théoriques pour les 10 cas signalés 
au n° 15. SCHREINEMAKERS (avce LORENTZ) [585 ; 206, partic. p. 433] étudie par le calcul l'allure de ces 
courbes aux bords du triangle des concentrations (3). 

Bien que le raisonnement d’Ostwald soit fautif, il se pourrait néanmoins que les lignes de distillation 
fussent rectilignes; mais VAN DALFSEN | 101, chap. IV, pp. 42/66] constate qu’il n’en est pas ainsi. 

Dans l'hypothèse où la vapeur qu'émet le système liquide est loin de la temp. critique et est assimilable 
à un gaz, VAN DALFSEN [L. c.] étudie l’isotherme d'ébullition dans le domaine d'homogénéité (1). 


et surtout théoriques, on concoit que, les complications croissant dans de grandes proportions quand on passe 
aux systèmes ternaires, l’étude de ceux-ci soit vraiment ardue. L'analogie est un guide précieux, mais dont il 
faut se défier. — | Les complications croissent au moins autant que quand on passe de la wéométrie infinitésimale 
plane à celle de l’espace tridimensionnel. L'étude de la tv., et en particulier de Paz., des systèmes ternaires 
repose, en effet, sur la connaissance des surfaces isothermes et isobares; or, on sait que la question de la 
courbure et des singularités des surfaces présente des difficultés bien plus épineuses que le problème correspon- 
dant pour les courbes planes]. — Au tome IT, nous appliquerons les ressources de l'analyse mathématique. — 
Parmi les anciennes recherches, il y a celles de DucLaux [131], Prrirrer [4391], Bancrorr [17] et de Lixe- 
BARGER. Nous pouvons les passer sous silence. 

(1) D'où l'expression de unüberschreitbare Linien, que leur donne Osrwazn [428, pp. 991/10021. — 
DALESEN | 101] utilise le mot Grenslignen. — Aux expressions + lignes infranchissables » et « lignes de limite », 
nous préfèrerions « lignes de partage ». 

(2) vax ver Waazs dénomme ces lignes koorden-enreloppen (voor de rloristofphase)., ScnREINEMARERS 
[566] les appelle Destillationskurven des Richstandes. 

(3) La première étude théorique des systèmes ternaires par SCHREINEMAKERS [565/9, 585] formant un 
ensemble imposant, nous croyons utile d'en donner le sommaire à part. Traitant d'abord du cas de lhomogé- 
néité, il étudie les courbes d° « évaporation * ct de condensation |565, pp. 262/9; 585, p. 104] et recherche l’in- 
fluence de la pression {[pp. 269/78; p. 112] et de la temp. [pp. 278/89; p. 121] sur leur position. Passant à la 
distillation [566], il considère les lignes de dist. et les « points de dist. binaires et ternaires » [pp. 418/33]. Le 
cas est ensuite envisagé où un constituant à une très faible cone. {pp. 433/49[. S. étudie «lors les systèmes 
hétérogènes [567; 585, p. 173] (cf. 428, p. 1044), en commençant par les courbes d'ébullition et de condensation 
[pp. 710/24], dont il suit les mouvements sous l'influence de la pression [ pp. 724/40; p. 188] et de la temp. [567, 
p. 740; 268, p. 12941; 585, p. 205]. Il passe ensuite à la dist. dans le cas de deux [568, p. 142 et s.: 385, 
p. 219], puis de trois couches [509, pp. 227/43]. Enfin, il recherche l'influence de corps étrangers sur la tv. et 
sur le point d'ébullition d'un système binaire, dans le cas d’homogénéité [569, pp. 243/9; 585, p. 251], puis 
dans le cas d’hétérogénéité [509, pp. 249/55 ; 583, p. 2591]. 

(*) Il considère, après van ner Waars [669.671], le jjoint ternaire de distillation, qui donne de précieuses 
indications et qui existe lorsque les 3 systèmes binaires sont az. [cf, n° 15]. Sinon il n’y a que des points 
binaires. Par exemple, le systéme (benzène, eau, alcool isobutylique) (2332), dont le contour de l'isotherme a 
deux minimés, ne possède pas de point lerniire, mais bien 3 points binaires. VAN DALFSEN considère aussi les 
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VAN DALFSEN [101] généralise les recherehes de VAN DER WAALS [669, 671] au cas d'un nonbre quel- 
conque de constituants, mais seulement sous certaines restrictions. 


45. Remarques sur la théorie analytique de la distillation fractionnée. — L'étude analytique 
de la distillation fractionnée est un problème qui ne laisse pas d'être très épineux, déjà pour les systèmes 
binaires, s'il doit être traité d’une manière sérieuse, Les chapitres IX et XVII de Ja Seconde partie lui seront 
consacrés. Il n'est toutefois pas inutile de donner ici quelques indications, de nature très élémentaire. 

Soit L le poids du liquide dans l’alambie à un instant donné; ce liquide renferme Lx, de l'un des deux 
constituants; dL étant la masse élémentaire qui distille, on a visiblement : 

— d(Lr,)=—- dx, eh nr. 
L Lo — JL'{ 
d'où, l'indice 0 marquant l'état initial, 


dx, 
(XIX) | TL L-[— = 


relation obtenue par PIüCKER [455], RAYLEIGH [474] et KOHNSTAMM [260!. 
Le distillat étant 1, —L et le poids du second constituant y étant L, r,, —Lr;, on voit que la cone. daus 
le distillat a pour expression 


L:; Ti — Lr, 
Lo —L i \ 


formule valable s’il n'y a pas de condensation dans l’alambic (eas exceptionnel de la « distil- 
lation isotherme »), sinon il n'y aurait pas de dépendanee connue entre à, et æ4. (Of. la Seconde partie.) 

Dans quelques cas, on peut écrire, entre certaines limites de conc., la proportionnalité r>—4kx,, ce qui, 
dans (XIX), donne 


formule applicable aux solutions suffisamment diluées [ef. n° 33]. La constante k se détermine par 
l'expérience. 
Pour les solutions moins diluées, où pourra écrire 


(XX) Len er er 


ce qui est la relation de Brown [n° 34], donnant, dans (XIX), 
(— L | —1 1—r, Fu)" 
| L, Let Ti ° 
Cette égalité montre que pour L=—0, on à x, —0 ou { suivant que À < ou > 1, c’est-à-dire que /a derniére 


goutte de liquide dans l'alambic est formée du liquide Le moins volatil Ce nor 7, 9]. 


Pour Ja vapeur, on écrirait 
- adT; des 
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équation différentielle qu'on pourrait intégrer dans les mêmes cas que la précédente. 

MAKOYECKI [3641 qui établit (NX) en partant du principe de l'équilibre dynamique, la vérilie pour 
plusieurs systèmes az. 

Observons enfin que la relation de Brown peut s'écrire dp:d0o—=cp:0,en désignant par p et o 
les proportions des liquides non distillés. Si R et S désignent les quantités primitives (R étant le poids du 
constituant le plus volatil), on a, par une intégration [21; 22, p. 101, 

.C 


nRle+U—on = (nt (y, 


y désignant la fraction du constituant le plus volatil se trouvant dans le distillat de poids D. Cette relation 
sera discutée au T. IT, chap. IX. La courbe (y, D) avant cette équation peut être tracée par points. 

Parmi les essais d’une théorie de la distillation fractionnee, citons ceux de GLASHAN [191], de BROWN 
[47], de DUHEM [139], de KOHNSTAMM | 260, p. 200], de RAYLEIGH | 4741, de LEWIS [3447 et surtout de HiRscu 
[221] (en 1910). Partant de sa formule [(XITD), n° 36], RosaANov_|515; ef. 516/7] cherehe à résoudre le pro- 


, 


points stutionnaires et donne la condition analvtique qui les caractérise [£. c.. chap. VI, pp. 85/97]. Nous ne 
pouvons ici nous engager dans cette voie. 
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blème de la distillation fractionnée. Quand les trois tv. varient linéairement avec la conc., sa formule se 
réduit à celle de Brown : 
log p : d log = 7: : m2. 

Pour les systèmes à n constituants, on peut intégrer les équations différentielles que donnent la formule 
de Brown généralisée [n° 43]; mais la relation n’est applicable que si le système satisfait à la règle des 
mélanges pour la tv. En ce qui concerne les systèmes ternaires, si les conc. dans le liquide non distillé sont 
représentées par x, et y, dans la vapeur par x: et y», on a, comme plus haut, 


dE dry _ dy; 
Lo ur) Yi 


formule qui se généralise immédiatement su cas d’un nombre quelconque de constituants. 

Pour pouvoir intégrer, il faudrait connaître l'expression de :, et y: en fonction de +, et y, ce qui a lieu 
pour les gaz raréliés; mais cela ne suffit pas encore (!). 

Signalons entin qu'on peut rattacher à la question de la distillation fractionnée, la règle empirique 
des points milieux [cf. nos 48, 50]. 


N. B. — Après ces indications théoriques, il convient de passer à l'étude 
de quelques questions intéressant l’as. considéré au point de vue pratique. 


46. Influence de la présence de systèmes azéotropiques sur l'allure de la distillation d'un 
mélange liquide. — Quand on distille un mélange binaire, la conc. en substance la plus 
volatile est plus grande dans la vapeur que dans le liquide non distillé, que ce soient les 
deux substances elles-mêmes qui tendent à se séparer, ou bien un mélange et la substance 
en excès (en mettant à part le cas-limite où les proportions initiales correspondraient 
précisément à la conc. az.). Cela étant, on voit aisément, et l'expérience confirme, que 
c'est la matière la moins volatile qu’il est le plus aisé d'oblenir à l'état de pureté par frac- 
tionnements répétés (2). 

Les conditions d’une séparation aisée des deux constituants entre eux, ou bien du 
mélange az. d'avec la substance en excès (dans un système az.. binaire, le fractionnement 
ne peut que séparer le constituant en excès d'avec le mélange à temp. d'ébullition extrémée), 
sont, d'après YOUNG [712] : 1” que les deux courbes de température en fonction du poids du 
distillat soient très inclinées; % que l'aire qu'elles enferment soit grande (3). Ces deux 
conditions sont le plus souvent réalisées ensemble dans les mélanges de substances à 
points d’ébullition éloignés; elles ont rarement lieu lorsqu'il y a az. et surtout quand la 
conc. az. est petite, ce qui est, par exemple, le cas du système [alcool É, eau] (524). 

Dans les mélanges ternaires, la substance la moins volatile est encore celle qu'il est le 
plus aisé d'obtenir à l'état de pureté; puis c'est relle dont le point d'ébullition est le plus bas ; 
le constituant qu'on obtient le plus difficilement pur étant celui de volatilite intermédiaire, 
Cf. BARRELL et alii [20/2]. Mais il peut se former à la fois des mélanges az. ternaires et 
binaires; on ne peut alors isoler qu’un seul des trois corps. : 

BERTHELO'" [27, 29, 30/4] serait le premier à avoir observé que, dans un mélange, les liquides 
ne distillent pas toujours par ordre de volatilité décroissante. Lorsqu'il Y a un ou plusieurs 
systèmes az. les substances peuvent même passer à la distillation dans l'ordre de grandeut 


() Il existe un seul cas où c'est possible; si p4, pr, p4 désignent alors les tv. des constituants, on trouve, 
avec VAN DER WaaLs [669,671], 


Ps — M M1 — Pi Pa — P3 : 
æi UT (A — 1 — y) = À. 


Cette équation n’est autre que celle de la famille des lignes de distillation (dans le plan des y), dont nous 
avons déjà dit un mot [n° 44]. Il y correspond la famille des lignes de condensation, en :, et y2. 

(2) Bien que les questions d'appareils s'écartent de notre programme, signalons l'utilité, pour la séparation 
aisée des substances par voie de distillation, d'un condensateur à temp. constante. Cf. à ce sujet, BRoWX% [48], 
Younc [712, p. 180 ets. ]. 

($) Quand À est petit, que l’isobare a une faible courbure et qu'elle est sensiblement horizontale sur un 
grand arc à partir d'une extrémité (qui est souvent la plus basse), il est difficile et parfois impossible d'isoler la 
substance qui est en excès là où la courbe est horizontale. 
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décroissante de leurs temp. d'ébullition, ce qui est précisément le contraire de ce qui aurait 
lieu normalement (!). 

ALIUARD [3/8] constate (2) que la fixité du point d’ébullition ne peut servir de critère 
suffisant de pureté d'une substance. 

Lorsqu'il y a az., des liquides, même bouillant à des temp. différant de 65° et davantage 
[n° 17], peuvent être inséparables par distillation, sauf en ayant recours à des artifices [n° 53]. 
Il est toutefois à noter que l'az. peut disparaitre si la pression varie [n° 29]. 

Comine l'az. est très fréquent lorsque les constituants du mélange n'ont pas une parenté 
chimique étroite et qu'il se produit parfois mème entre substances apparentées, si les points 
d’ébullition sont assez voisins [n° 17|, la possibilité de son existence doit toujours être 
envisagée (dans la plupart des cas, la Table renseignera à ce sujet |{cf. n° 25]) dans l’inter- 
prétation chimique de l'allure d’une distillation fractionnée. L'interprétation peut devenir 
épineuse si deux ou plusieurs systèmes az. existent dans une mixture dont on ne connait 
qu'approximativement la composition chimique qualitative. 


47. Extraire d’une mixture liquide inconnue une substance connue, eu égard à la présence 
possible d'un mélange azéotropique. — 11 y a plusieurs cas à distinguer : 

a) Si la courbe À, de la temp. d'ébullition en fonction du poids du distillat, est à peu 
près horizontale sur sa plus grande partie, puis se relève rapidement, il est probable que 
le constituant principal n'est souillé que d'un peu de produit beaucoup moins volatil. 
Toutefois, mème si le point d'ébullition (ordonnée de l'horizontale) observé est celui (supposé 
-connu) de la substance à isoler, on ne peut encore répondre de la pureté de ce liquide, que 
si l’on sait, par le mode même de préparation, qu'il n'existe pas de mélange az. de même 
volatilité que le liquide pur. La méconnaissance de ce fait a donné lieu à bien d'erreurs 
dans la pratique de la chimie (*. Le doute (+) sera levé par la mesure d'une constante 
physique, telle que le point de fusion ou le pouvoir réfringent; 

b) Si le point s’élève d'abord rapidement et si la courbe est bientôt À peu près horizontale, 
on peut avoir affaire, soit au liquide principal mélé d'un peu d'impuretés plus volatiles, 
soit à un système az. du second genre (°) Il est encore possible, mais peu probable, d’avoir 
un mélange du premier genre, souillé d’un peu d'une troisième substance plus volatile; 

e) Si la courbe A, d'abord horizontale, monte légèrement vers la fin, si en outre les 
points d’ébullition des constituants sont assez voisins [n° 17] et surtout si la parenté 
chimique est suffisamment éloignée [n° 25], on peut avoir affaire à un mélange az. de 
première espèce: 

«d) Si la courbe monte lentement en devenant horizontale, on peut avoir un système az. 
du 2 genre avec un constituant en excès (t), ou, moins probablement, un mélange az. du 
premier genre contenant une impurceté plus volatile (°); 


(1) C'est le cas, par exemple, pour la solution aqueuse d’un mélanze des acides formique, acétique, butv- 
rique [fin liste 15], comme l'a signalé 1rcrrr [220]. Ce renversement est très remarquable. — Dans la distillation 
d'une mixture [alcool É, benzène, enu] (2314), si la composition ne sort pas d’une certaine région du triangle 
des conc. (qu’il est aisé de déterminer), l'eau, constituant le moins volalil, passe en tête, entrainé dans le 
mélange az. ternaire, ensuite le restant de benzène distille, entrainé dans son mél. az. binaire avec l'alcool, puis, 
tinalement, l'excès d'alcool, substance la plus volatile des 3 constituants |ef. n° 49]. 

(?) Sur les systèmes : [alcool E, eau] (524), [CS®, alcool E](515), [éther, CS*] (1680). 

(3) L’attention des chimistes à été attirée, sur les dangers qu'il y a de méconnaitre l’az., par une erreur de 
W. Vauuez, qui prit (en 1900) pour « phényldiimine » le mélange az. laniline, « phénylazoïmide » |. — Il est 
certain que bien des méprises analozues, non encore révélées aujourd’hui, ont dû être commises dans cette voie. 

(4) Il serait justitié, par exemple, dans le cas d'hexane n., dont on ignorerait l’origine et qui pourrait être 
souillé de benzène (s'il provenait du pétrole). 

(*) Ge second cas, qui, cela résulte de nos expériences, est moins rare que ne le dit YouxG, à lieu, par 
exemple, pour le système [acétate de M, chloroformel] (2140), où l'acétate serait en léger excès. 

(6) Ce serait le cas du système [acétate de M, chloroforme] (2140), l’acétate de M étant en défaul. 

(*) Ce serait le cas du système [alcool isapropylique, eau] (525), souillé d'un peu d'alcool É. 
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e) Si la courbure est peu accentués et s’il y à un point d'infiexion à tangente horizontale, 
cas assez fréquent, il peut y avoir un mélange az. souillé d'impuretés, les unes plus 
volatiles que ce mélange, les autres moins. Dans ce cas, la séparation est malaisée. 

D'autres circonstances encore peuvent se présenter, mais il suffira que nous ayons dit 
quelques mots des principales. 


48. Détermination de la concentration azéotropique. Règle des points-milieux; cas d'un 
système binaire. — En 1902, YOUNG et FORTEY [718; 712, p. 204] constatèrent, sans donner 
d'explication, que le poids du distillat en deçà du point-milieu (milieu de la distance entre 
les points d'’ébullition des constituants) est à peu près égal au poids du composé le plus 
volatil, même quand la séparation est loin d'être complète (!). 

Comme tout mélange az. se comporte, que la distillation soit isobare ou isotherme, 
comme une substance unique, on peut formuler la règle suivante, vérifiée par l'expérience : 
En ce qui concerne l'uzéotropisme du premier genre, le rapport entre le poids du constituant 
non en excés dans le système primitif et le poids du distillat recueilli au point-milieu est égal 
à La concentration primitive de cette substance. En ce qui roncerne l'aséotropisme du second 
genre, le rapport entre le poids du corps non en exrès dans le liquide primitif et le poids du 
résidu au point-milieu est égal à la concentration primitive de cette substance. 

Ce principe permet évidemment de doser les mélanges az., connaissant la conc. dans 
la mixture primitive; et inversement. Par exemple, pour le système [alcool P, eau] (528), 
bouïillant à 87°72, le point-milieu est 9385. Si l’on prend :0,6 d'alcool et 50 d’eau, et si le 
distillat recueilli au point-milieu pèse 106,7, c'est que la conc. az. est 71 0), 8. | 

11 arrive que la temp. az. soit tellement voisine du point d’ébullition d’un constituant, 
que la méthode est inapplicable si c'est ce corps qui est en excès. 

En général, il est utile de faire deux expériences, l’une où un des constituants est 
pris en excès, l’autre où il est pris en défaut- On peut ainsi contrôler et prendre la moyenne 
des deux résultats s'ils ne sont pas trop différents. 

Cette méthode donne en général de très bons résultats, dit YOUNG, lorsque le déflegma- 
teur est suffisamment puissant (les colonnes d’Young sont à ce point de vue remarquable- 
ment efficaces) et que la distillation est conduite lentement. YOUNG [718] vérifie la règle 
sur divers systèmes (2). Mlle REUDLER [{496j7], qui a opéré sur le système (benzène, aniline) 
(965), donne ces conditions comme nécessaires et suffisantes pour que la règle se vérifie, 
ct elle croit ainsi pouvoir conclure à la réciproque, ce qui nous parait quelque peu témé- 
raire : la regle pourrait, d’après REUDLER, servir de critére pour décider si un déphlegmateur 
est bon. 

La méthode du point milieu a été suivie par nous pour doser plus de 350 de nos 
1100 mélanges az. Dans la plupart des cas où la conz. az. fut déterminée et soigneusement 
vérifiée par d'autres procédés, nous avons pu constater que, quand les deux conditions 
énoncées plus haut sont remplies, les résultats coucordaient d'une manière très satisfaisante 
avec ceux de la méthode du point-milicu (*). Ce n’est que quand la séparation des fractions 
par distillation est très difficile que la méthode devient inapplicable. 

Ce procédé peut être utilisé aussi dans les cas de substances non miscibles ou partielle- 
ment miscibles [cf. nos 2, 212]. 


(1) Si le fractionnement était idéal, le point d'ébullilion serait constamment celui de la substance la plus 
volatile, puis monterait brusquement jusqu’à coincider avec le point d'ébullition de l’autre constituant. Dans 
ces conditions, il serait passé, en dessous du point-milieu, exactement le poids de la substance la plus volatile. 
Mais cette remarque n'explique suère qu’il faille prendre précisément le point-milieu. 

(*) Les suivants : [alcool isopropylique, eau] (525), [a. P, eau] (528), [&. A, eau] (533), [a. M, hexane 7.] 
(647), [a. M., benzène] (658), |a. É, benzène] (659), Lu. P, henzène] (663). 

(3) Nous n'avons trouvé d'écart sérieux (?) que pour certains systèmes az. de 2e espèce où entrent des 
phénols et surtout de {re espèce formés de cétones et de sulfures, c'est-à-dire alors seulement que nos conditions 
d'expériences étaient défavorables et peu précises. 
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49. Nombre des voies possibles de fractionnement d’un système azéotropique. — Lorsqu'un 
système de n liquides est az. ainsi que ses 2” — n — 2 systèmes partiels (1), il y a, lors du fractionnement, 
tendance à la separation des melanges az. suivants : a) le mélange naire; b) un des n mélanges de nr — 1 
constituants; ec) un des (.' ne) mélanges de 7 —2 substances; etc. 


Suivant les proportions initiales des nr constituants. le fractionnement pourra se présenter d'un nombre 
de manières visiblement donné par l'expression 


n —À 


N = 2 ÿ ( I! (7e . | , H>q>. > 4,. 


vV=0 q=n-1 


Pour ñn =, 3, 4, 5, on trouve respectivement 3, 13, 75, 541. Ainsi ce nombre croit très rapidement avec n, 
et l'étude expérimentale doit donc être déjà extrèémement laborieuse pour les systèmes quaternaires. 

Si l'on fait abstraction de tous les cas-limites où des fractions viendraient à manquer, le nombre se 
réduit à n ! De ces n! cas, il peut encore arriver que certains soient difficilemeut réalisables en pratique, à 
cause du rapprochement entre deux points d'ébullition consécutifs (?). 

Si l’az. n'a pas lieu pour tous les systèmes partiels, mais que, des ( ) systèmes de v corps, il y en ait 
seulement N qui jouissent de cette propriété, le nombre général des voies possibles de fractionnement est 
encore aisé à trouver, mais nous nous dispenserons d’ecrire son expression, qui est typographiquement trop 
compliquée et qui intéresse moins notre sujet que l'analyse combinatoire (#). 


50. La règle des points-milieux dans le cas de # constituants. Son application. — Ces 
préliminaires posés, arrivons à la règle des points-milieux dans le cas général. Elle est 
encore due à YOUNG et FORTEY [718]. 

Un point-milieu, dans le cas d'un nombre quelconque de substances, est la moyenne entre 
les températures d'ébullition de deux fractions consécutives. S' y à N fractions qui se sépu- 
rent normalement par distillation, leurs poids sont approximativement égaux respectivement 
aux poids des distillats en deçà du premier point-nilieu, puis entre les points-milieux consécutifs, 
finalement au-dessous du dernier point-milieu. 

Cela étant, pour effectuer le dosage, les proportions initiales des substances sont 
choisies de manière à arriver successivement à tous les cas possibles de fractionnements 
aisés. On doit connaitre les points d'ébullition des constituants, ainsi que toutes les temp. 
et conc. az. Ayant les points-milieux, la règle permet de déterminer très commodément les 
nombres cherchés ({). Les mêmes remarques sont à faire que dans le cas des systèmes 


(t) Une condition nécessaire est que, des # substances, il n'y en ait pas 2 qui soient de parenté chimique 
très étroite [ef. nv 25], à moins que ces substances aient des points d'ébullition extrêmement voisins [ef. n° 17]. 
() C'est le cas du système [alcool É, benzène, eau] (2314), où le fractionnement 


)A,B,E! , ‘A,E! , A 


_ne peut se faire aisément, les points d’ébullition de A, E | et de A étant 78015 et 7853. 

(3) Voici deux exemples, pour n =: 3 : 

a) Il n’y a az. que pour deux systèmes binaires. C’est le cas du système (alcool isoamylique, benzêne, eau). 
Il y a 5 voies possibles de fractionnement. La première fraction est toujours ; B, E f, les autres peuvent être : 


YA,E!;A | AE! E | (B;A) | YA,E! | A. 


b) Un seul système binaire est az. C’est ce qui a lieu pour le système (alcool éthylique A4, benzène B, 
alcool isoamylique A:). On a alors les 3 cas suivants, | A4, B | étant toujours la première fraction, 


( A4; À») | (B; 4) A. 
(4) Il suflira d'un exemple. Pour le système ternaire | A, B, E]. composé d'alcool, de benzène et d'eau (2314) 
et dont les données sont : | 
E, 100° ) A 95,51; E 4,43 |, 815; 
B, 80°2 \B 91,11; E 8,83, 6925; 
A, 783 ) À 32,36, B 67,64 |, 68024; 


binaires. YOUNG a utilisé la méthode pour doser un mélange ternaire: MERRIMAN s’en 
est servi |[404, p. 1809] pour le système [acétate d'É, alcool É, eau] (2304) et nous l'avons 
employée pour doser quelques-uns de nos mélanges ternaires. 


51. Dosage d’un mélange azéotropique à l’aide de mesures effectuées sur lui-même. — Cette 
méthode n'est applicable que quand la précédente l’est aussi. On isole le mélange az. par 
des fractionnements répétés. On détermine alors la conc. : x) soit par analyse chimique; b) soit 
en éliminant, le plus souvent par démixtion, un des constituants; «) soit en faisant une 
mesure physique, par exemple, de densité, de pouvoir réfringent, de pouvoir rotatoire, etc. 

a) L'analyse chimique peut s'employer si une des substances est un acide ou une base 
(méthode volumétrique), ou bien si elle contient du soufre ou un halogène, et dans quelques 
autres cas. Mais cette méthode n'est guère recommandable en général. Toutefois, pour 
certains de nos mélanges az. renfermant un acide, nous avons jugé utile de doser celui-ci 
volumétriquement; pour certains mélanges contenant un dérivé halogèné, nous avons dosé 
l'halogène par une des méthodes classiques, le plus souvent par la méthode Baubign\- 
Chavanne, etc., ete. MARSHALL [387] opère chimiquement pour doser le mélange \diéthyl- 
amine, acétone! (909); 

b) S'il s’agit d'un mélange binaire, on choisit une tierce substance dans laquelle un des 
constituants soit aisément soluble, l’autre y étant insoluble ou à très peu près. Les deux 
corps se séparent alors par démixtion. Si l'on a affaire à un mélange ternaire, on obtient 
_un mélange binaire. Le plus souvent la substance ajoutée est l'eau pure ou alcaline. Ce 
procédé donne des pertes, par évaporation, par adhérence (éventuellement à la matière 
desséchante); en outre une certaine quantité du composé considéré comme insoluble reste 
souvent «lissous dans la solution de l'autre et il peut ètre nécessaire de redistiller cette 
solution et de traiter la première fraction par la substance opérant la démixtion, etc. 

Cette méthode a été appliquée par nous (concurremment avec d'autres) pour tous les 
systèmes, où un phénol, très soluble dans une eau alcaline, était mélangé à une substance 
insoluble dans un tel milieu (hydrocarbures, dérivés halogénés, cétones, etc.), pour les 
systèmes formés d'acide mèlé à toute autre substance insoluble dans l’eau alcaline, pour les 
systèmes formés d'alcool ou cétoue soluble dans l’eau, associé à un hydrocarbure, ou à un 
dérivé halogéné, etc., etc. Il arrive que les résultats fournis par ce procédé s'écartent de 
2 à 3 vh de la réalité; 

c) Comme la densité az. diffère souvent fort de ce que donne la règle des mélanges. 
qu'il y ait contraction ou dilatation à la mixtion [cf. n° 18 et la T'able|, il est toujours 
nécessaire de déterminer par quelques points, d'abscisses convenablement choisies, un arc 


on fera, en vue de déterminer æ, y et 5, les 5 fractionnements suivants, pour lesquels les {er et 2e points-milieux 
sont respectivement : 


A, B,E le A, E {; E 71055, S9v1; 
\ À, BE |; B,E |; E 6705, 8406; 
À, B, E !; À, B de A 66°55, 733; 
\ À, B,E es B,E ; B 6105, 7407; 
À, B,E ta A, B LE B. 6655, ‘742. 


Dans chacune de ces 5 opérations, on pèse le distillat recueilli au point-milieu, et le distillat entre les deux 
points-milieux; en vertu de la règle, ces poids sont égaux respectivement à ceux des mélanges az. ternaires et 
binaires, qui seraient obtenus si la séparation élait parfaite. Dans le premier cas, par exemple, le poids du 
corps B dans le mélange ternaire est évidemment le poids de B se trouvant dans la mixture primitive; le poids 
de A est celui qui «4 été pris, diminué de celui qui se trouve dans le mélange az. hinaire (et qui peut être calculé); 
le poids de E est donné par différence. Pour réaliser le premier cas, on peut prendre 66 de À, 74,2 de B et 50,5 
de E; on trouve alors, comme poids des deux distillats respectifs, 99,9 et 51,8, d’où l’on conclut aux conc. res- 
pectives de 16,5, de 74,3 et de 9,2 pour les substances A, B, C, dans le mélange az. ternaire. Pour chacun 
des trois nombres, on prend la moyenne des résultats des 5 expériences, car si l’on s’en tenait à une seule des 
9 voies de fractionnement, il serait à craindre que les chiffres trouvés ne s'écartassent trop de la réalité. 
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de la courbe de densité, arc dont le milieu corresponde approximativement à lu conc. az. 
prévue. , 

Ont procédé par mesure de densité : YOUNG et FORTEY [717] pour les mélanges az. de 
l’eau et des alcools solubles. BROWN [50] avait aussi suivi cette méthode dans quelques cas. 
Nous l'avons utilisée pour une trentaine de systèmes très divers (!). 

Pour un mélange ternaire formé d'eau, d'un alcool soluble et d’un hydrocarbure, après 
avoir déterminé par démixtion la conc. de l'hydrocarbure, YOUNG et FORTEY [717] obtien- 
nent celle de l'alcool par une mesure de densité. C’est le procédé que nous avons suivi, à 
côté de la méthode des points-milieux, pour la plupart de nos nouveaux mélanges az. 
ternaires (voir la Table III) que nous avons dosés; 

d) Pour le pouvoir réfringent ou l'indice de réfraction, il y a la mème remarque 
à faire que pour la densité. LENFELDT [334, 338a] et ZAWiIDbzKkI | 726, 730] ont suivi cette voie 
pour divers mélanges az., dosès très soigneusement. 

On peut enfin procéder par la mesure du pouvoir rotatoire (c'est ce que nous avons 
fait pour quelques systèmes renseignés dans la Table (:)) par la mesure de la conductibilitée 
électrique, du point de fusion, de la viscosité, de la force électromagnétique, etc., en 
déterminant toujours un arc de courbe à cheval sur l'abscisse donnant la conc. présumée. 


52. Détermination de la concentration azéotropique par approximations successives. — #) On 
distille, sous pression invariable, des mélanges de différents dosages connus, en commen- 
cant par une conc. présumée voisine de la conc. az. du système binaire. On corrige ensuite, 
en tâtonnant, et l’on arrive ainsi, d'approximation en approximation, au mélange az. et à 
la conc. cherchée. Cette méthode fut suivie par RoOSCoE et DirrMAR [530, 532] pour les solu- 
tions aqueuses des acides forts (voir Table, liste 302), par RYrAND |535/8] pour les 45 cas 
déterminés par lui. Cf. [366]. Nous avons fait de même pour la plupart de nos onze cents 
mélanges az., mais en vérifiant le plus souvent le dosage par d'autres méthodes (souvent par 
la règle du point-milieu); 

b) Si la temp. az. est voisine du point d’ébullition d’un constituant (ce qui ferait corres- 
pondre une grande variation de conc. à une variation de temp. à peine observable) et si 
les deux substances du système binaire ont des densités ou des pouvoirs réfringents 
suffisamment différents, on s'arrêtera à la conc. du mélange dont la tête cet la queue ont lu 
même densité (5) ou le mème indice de réfraction. Nous avons appliqué cette méthode dans 
maints cas. 

On pourrait aussi mesurer l'abscisse du point d'intcrsection des deux courbes (à peu 
près rectilignes) de la densité considérée comme fonction du poids du distillat [cf. n' 63]. 

La méthode «) est laborieuse dans le cas de 3 constituants, à moins qu'on se contente 
d'une approximation grossière, comme nous avons fait dans certains cas. Pour les mélanges 
ternaires, il arrive souvent que la temp. az. est fort voisine du point d'ébullition d'un 
constituant [cf. n' 16]. Dans ce cas, on peut encore appliquer la méthode par approximations 
successives, à condition de mesurer, par exemple, et des densités et des indices de réfrac- 
tion. 


53. Dosage graphique d’un mélange binaire azéotropique. — 4) En partant des tensions de 


vapeur ou des points débullilion. On trace par points l’isobare ou l’isotherme. C'est la 
À 


(t) Les suivants (Tables) : 42, 50, 144, 173, 303, 309, 321, 348, 396, 406, 457, 488, 490, 501, 514, 515, 
550, 638, 671, 723, 736, 751, 818, 928, 974, 1012, 1047, 1154, 1160, 1375, 1526, 1637, 2021, 2110. 

() Notamment pour 492, 755, 898, 1475. 

(8) Pour le système [alcool É, eau] 1524), qui remplit les conditions signalées, il est tout indiqué de mesurer 
la densité, C'est ce qu'ont fuit Youxt et Forrey [716]. Dans ce cas, suivant que la queue a une densité plus 
petite ou plus grande que la tète, le liquide en excès est l'alcool ou l’eau; la densité az. se trouve évidemment 
comprise entre les deux nombres obtenus dans les deux cas pour les fractions premières, On à ainsi un moyen 
de resserrer de proche en proche les limites supérieure et inférieure entre lesquelles se trouve comprise la 
densité cherchée. 
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méthode suivie par RAYLEIGH [474] et par d’autres physiciens. Il arrive souvent que l'allure 
de la courbe est telle que l'extrémé se lise aisément, tandis que l'extrémant, nombre 
cherché, se mesure avec beaucoup moins de précision. 

Il est évident que la méthode ne se prète guère à être étendue aux mélanges à plus 
de deux constituants. Pour les systèmes ternaires, on pourrait, il est vrai, avoir recours 
à la géométrie descriptive. 

B) En partant de concentrations dans le liquide et dans la vapeur. On trace la courbe 
donnant le rapport des conc., soit en poids, soit moléculaires, dans le liquide et dans:la 
vapeur, en fonction de la proportion d'un constituant dans la vapeur; c'est ainsi qu'opère 
RAYLEIGH [471]. Ou bien, on trace la courbe du rapport des poids ou des nombres de 
molécules-grammes des deux constituants dans le liquide, en fonction du même rapport 
dans la vapeur. ZAWIDZKI [726, 530] prend les logarithmes de ces rapports. En tout cas, la 
conc. az. est donnée, sur la courbe, par le point à coordonnées égales. 

VREVSKIJ [654, p. 552] trace, pour les solutions aqueuses des alcools M, É, P, (533, 
524, 528), la courbe de la conc. moléculaire du liquide en fonction de celle de la vapeur; 

c) À l'aide de la formule de Brown. Les nombres relatifs de molécules ou les poids 
relatifs W,_ et W, des constituants dans le liquide, et dans la vapeur, X, et X,, peuvent être 

XX. Ww 
obtenus par des expériences; on trace la courbe de la quantité R2= en fonction de 

B 
la conc. cherchée. Cette méthode, employée pour le système [méthylal, CS*] (1682), a donné 
46 ‘,, CS:. 

REMARQUES. — Ces diverses méthodes donnent des résultats dont la concordance est 
très satisfaisante. Quand la temp. az. est voisine du point d’ébullition d'un constituant 
seules les méthodes décrites au n°: 52h, 536, 58c sont utilisables. — Il est important d'observer 
que certains de ces procédés de ‘dosage peuvent en outre servir à rerhercher SU ÿ a 
aséotropisme (!). 


54. Séparation des constituants d'un système azéotropique binaire par distillation en 
présence d’une troisième substance. Premier cas. — Préparation de l'alcool absolu. — YOoUNG 
a songé, le premier, en 1902, à séparer les constituants d’un mélange az. binaire en distillant. 
en présence d'une troisième substance. Dans cette méthode, il faut distinguer deux cas. 

Le premier est celui où {a substance ajoutée forme système azéotropique (ternaire) avec 
les deux autres. Dans ce cas, on conçoit que la séparation soit possible par addition de 
cette substance, pourvu que le rapport entre les poids des deux constituants dans leur 
mélange az. diffère du rapport entre leurs poids dans le mélange az. ternaire qu'ils forment 
avec le nouveau corps, et que ce mélange ait un point d'ébullition suffisamment plus bas 
que la mixture principale. 

Prenons des exemples. YOUNG [702, 710a, 711ja] imagina cette méthode à l’occasion de la 
préparation de l'alcool absolu. Théoriquement, il suffit de distiller l'alcool à déshydrater, 
en présence d'une quantité de benzène comprise dans un certain intervalle. L'eau est 
entraînée dans le mélange az. ternaire (2314), qui distille le premier (à 6486); puis l’excès 
de benzène (il y en a si cette substance a été ajoutée en quantité suffisante) passe, à 68024, 
dans son mélange az. avec l'alcool; enfin (si le benzène n'a pas été ajouté en trop grande 
quantité), on obtient, en queue, l'alcool absolu (à 78°3). Cet exemple suffit à mettre en lumière 
le mécanisme de Ja méthode. Soit dit en passant, le procédé n'est pas pratique pour obtenir 
l'a. absolu, et il n’a pas été donné comme tel. Son exécution est pénible et il y a une assez 
grande perte d'a. (-). 


(1) C'est ainsi que YounG fut amené à attribuer l’az. au système (CCI4, henzène) (1430). Dans plusieurs cas 
douteux nous y avons eu également recours. 

(-) Si l'on part de 1 k. d'a. à 95 °/, en volume, c'est-à-dire à 92,4 0j en poids, il faut théoriquement distiller 
l’a. avec 760 gr. de b., mais on entrainera dans le mélange ternaire 190 gr. d’a. pur en méme temps que les 
T6 gr. d'eau. Ensuite, comme la temp. d'ébullition du mélange az. ternaire ne diffère que de 3038 de celle du mélange 


OS 


Les alcools isopropylique, B. 3. (!), allylique (L.) et P, formant chacun, comme l'alcool É, 
un système az. ternaire avec le benzène et l'eau, ils peuvent être déshydratés par distillation 
en présence de benzène. 


55. Deuxième cas. Exemple. — Si {a substance ajoutée ne donne pas un système azéotro- 
pique ternaire aver les deux autres (‘)}, on peut encore arriver au but, à condition que Île 


\a., b.{ (659), une partie notable de celui-ci est entrainé avec le mélange az. ternaire, qui ne distille pas pur. Il 
faudra donc plus de 360 sr. de b. pour enlever l’eau et le b. employé en excès entrainera environ la moitié de son 
poids d'a. Autre circonstance défavorable : la distance entre les points d’ébullition de l'a. et du mélange }a., b.{ 
ne dépasse guère 10°. Même avec un déphlegmateur puissant (colonne Young à 18 sections, p. ex.y, il est 
pénible d'enlever les dernières traces de b., d’où nouvelle perte d'a. 

On a essayé d’autres substances que le benzène. Younc a songé à l’hexane n. En 1909, nous avons examiné 
les avantages ct inconvénients de l'emploi de cyclohexane, substance encore assez rare actuellement. CHAVANKE, 
qui a pris connaissance de notre travail, a examiné d’autres corps [92]. Au cours de ses recherches sur l’isomé- 
risation des bichlorures d’acétylène stéréoisomères obtenus par fractionnement du bichlorure commercial, 
CHAVANNE a observé que ces deux individus chimiques forment avec l'alcool É des mélanges az. (binaires) 
(339, 345), avec l’eau et l'alcool des mélanges az. lernaires (2240, 2243). (Songeant à l’action stabilisante 
de l'alcool sur le chloroforme, CHAvANNE fut amené à rechercher ces cas d'az., en s'inspirant de la grande fré- 
quence de l’az., que notre travail de 1909 lui avait révélée.) L'un ou l’autre ou le mélange commercial pouvaient 
dès lors étre utilisés comme le b. À priori leur emploi paraissait plus avantageux. On peut se procurer le 
bichlorure à bas prix, le régénérer aisément et, les points d’ébullition des deux isomères étant respectivement 
48°35 et 60°25, la séparation de l’a. absolu et des mélanges devaient être facilement réalisable. Des données 
indiquées dans la Table [liste 860], il résulte ce qui suit. La perte en a. due à la formation du mélange az. 
4ernaire est un peu supérieure à celle qui résulte de l'emploi du b. si l'on utilise l’isomère bouillant à 48°35, un 
peu inférieure si l’on emploie l’isomère bouillant à 60°25, le titre de l’a. entrainé dans le mélange az. ternaire 
étant 71,5 ‘hh avec le b., 80 °/, et 69,5 v/ avec les deux bichlorures. En utilisant pour la déshydratation un 
mélange à poids égaux des deux isomères, c’est-ï-dire à peu près le bichlorure commercial, la perte théorique 
en a. est peu supérieure à celle que donne le b., 210 gr. au lieu de 190; en employant le mélange en équilibre 
[ef. liste 47, Note] des isomères, on perd 190 gr. d'a. Donc, ni avantage, ni désavantage. En réalité, il faut 
employer plus de bichlorure que la quantité calculée (3,5 fois le poids d'a, à 92,4 °/, pour le mélange à poids 
éraux des isomères — 2,9 fois ce poids pour le mélange en équilibre), une partie étant entrainée à l’état de 
mélause binaire, et la perte réelle en a. est supérieure à la perte calculée, Maïs cet inconvénient doit ètre moins 
grave que si l'on emploie le b., parce que les mélanges az. binaires sont ici beaucoup moins riches en a. (6 2}, et 
9,8 ‘/, au lieu de 32,36 ‘/o, 30,25 0/, et 22 °/, respectivement pour le benzène, le cyclohexane et l’hexane n). 
Une supériorité du procédé de Chavanne découle du fait que le point d'ébullition de l'a. dépasse de 20°6 celui 
du mélange az. binaire le moins volatil (*). L'emploi d’une colonne d'Young à 8 sections et une lente conduite 
de la distillation permettent d'enlever aisément les dernières traces de bichlorure qui, à ce point de vue, est 
mème supérieur à l’hexane n. CHAVANNE à reconnu expérimentalement que pour obtenir de l'a. à 99,95 v/, à 
partir de 1 k. d'alcool à 92,4 0/,, il faut 6,5 k. du mélange en équilibre des bichlorures, c'est-à-dire plus de 2? fois 
le poids théoriquement indispensable et qu’on n'obtient que 400 gr. d’a. absolu. Les pertes d’a. sont donc 
beaucoup plus grandes que dans le procédé à la chaux, qui reste le plus pratique. 

(!) Prenons, avec YounG | 716, 719] le cas du mélange lalcool B 3., eau! (526), de point d'ébullition 79c9 et 
contenant 88,24 vf, d'a. Comme il n’y a que 2°65 de différence entre la temp. az. et le point d’ébullition de l'a., 
celui-ci ne peut s'obtenir à l’état de pureté par fractionnement, même si l’on a recours à un déphleginateur très 
puissant. La distillation en présence de b. permet de résoudre la question assez facilement, le rapport entre les 
poids de l'eau et de l’a. étant 3 fois plus grand dans le mélange az. ternaire que dans le hinaire. Par exemple, si 
l'on part de 100 gr. de ce mélange, les 11,76 gr. d’eau qu'il renferme nécessitent 102 gr. de b. pour former le 
mélansre az. ternaire. Si la séparation était parfaite, on obliendrait 145 gr. de ce dernier et 57 gr. d’a; en pratique 
on recueille moins de ce mélange, un peu du mélange }a., b.{ et le résidu d'a., les fractions 2e et 3e renfermant 
un peu d’eau. Il vaut done mieux ajouter un peu plus de b., soit 125 gr. — Youxu [716, p. 729] signale que 
l'alc. B.3. le plus pur est celui obtenu de cette manière. 

(‘) En d’autres termes, s’il n’y a de minimé que sw le triangle équilatéral de référence et non à l’intérieur 


[ef. n° 14]. 


(*) Pour le benzène, le cyclohexane et l'hexane x, les différences resp. sont 10°, 13°14 et 19°6. — Le cyclohexènc et 
le cyclohexadiène 1.3. (substances assez peu abordables; cf. APPENDICE) se comportent à peu près comme le beuzène et 
le cyclohexune [Table, liste 58]. 
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3e corps forme un mélange az. binaire à temp. d'ébullition suffisamment plus basse que 
celle du mélange primitif. Le principe de la méthode est le suivant: Si deux liquides 
forment un mélange ns. |A, B!, à point d'ébullition ti, et si en outre B forme aver une 
substance C un mélange |B, C{, à temp. d'ébullition t: << ty, on peut séparer À de B par distil- 
lation : on ajoute à ‘A, B! autant du corps C qu'il en faut pour constituer le mélange :B, C\ 
l'on soumet au frartionnement le système ternaire obtenu. Tout le mélange )B, C passe 
théoriquement à t: et la substance À reste à l'état de pureté. 

Cette méthode est utilisable, comme le montre YoUuxG, pour séparer le benzène d'avec 
les alcooïs supérieurs par distillation en présence d’eau, car ces alcools ne forment pas de 
système az. avec le benzène (!) et la première fraction est constituée par le mélange ‘benzène, 
eau!. YOUNG applique ce procédé au cas de l'alcool isobutylique (:): , 

Cette méthode d'Young a ensuite été appliquée par GOrLoDbETZ et RENEDIX [195, 198/91, 
en vue de séparer les constituants de mélanges, et généralisée au cas de mixtures de 
liquides à points d'ébullition suffisamment voisins (3). Dans les huiles de houille, 
ces auteurs ajoutent de l'alcool M pour obtenir le benzène, qu'ils séparent ensuite do 
l'alcool par addition d'eau ({). 

En général, étant donnée une mixture az. binaire dont on veut séparer les constituants, 
on choisira, en consultant la T'uble, une troisième substance qui, suivant qu'elle forme ou 
‘non mélange ternaire az., devra satisfaire aux conditions énoncées au n° 54 ou à celles 
prescrites dans le principe souligné. 11 conviendra aussi que la substance soit courante et 
la plus accessible qu'il se peut (°). 


(1) Ilen est de mème pour l'alcool M, maïs avec lui la premitre fraction est le mélange ‘a. M, b.! (65S), ce 
qui fait que la méthode du texte devient inapplicable. Par contre, on peut séparer leb. en azitant le mélange 
avec de l’eau, car l'a. M (comme l'a. Éj ext en quelque sorte plus soluble dans l'eau que «dans Je b, Au plus grand 
est le poids moléculaire de l’a. au DRE dificile (au point d’étre impossible) est la séparation du b. par agitation 
en présence d’eau. 

(*) Si, par exemple, on à du benzène mélangé à 10 ‘/, d'alcool isobutylique (666), ces corps ne peuvent être 
séparés par distillation fractionnée, car la conc. az. de l’a. est 9 v/, 3. Ils ne peuvent davantage être séparés par 
démixtion en ajoutant de l'eau, à cause de la plus grande solubilité de l’a. dans le b. que dans l'eau. Mais si, 
après avoir ajouté un peu d'eau, on distille la mixture ternaire, la première fraction est formée du systéme 
hétérogène jeau, b.{ (1700), à point d'ébullition 69°25 et renfermant 94.2}, de b. En vue d'éliminer tout le h., 
on ajoutera 8,7 °/, d'eau; il y aura alors tendance à la séparalion des fractions suivantes : {1° le système )b., eau{; 
2e l’a. isobutylique pur (10805); et, comme la distance entre les points d’ébullition des deux fractions est 
considérable, la séparation est aisée. Si l'on ajoute trop d’eau, on aura une fraction intermédiaire }a., eau{ (531), 
à point d'ébullition 898 et contenant 66,8 ‘/, d'a. Si l’on ajoute trop peu d'eau, il restera du b., qui formera 
mélanse az. avec l'a. Dans chacun de ces cas, le résidu sera de l’a. 

( Is considèrent : 'toluène, acide ac tiques (132), par le benzène ou l'eau; jalcool M, benzène! (658), par 
CS?; \butyrate d' É, Pour d’isoumyle! (1324), à l'aide d'alcool P ; (beuzène, toluène) 4912), par l'alcool M. 

() En vue de monnarver cette découverte, un brevet a été pris! « Le désintéressement est une vertu générale 
chez les savants. L'appétit de l'argent leur est presque toujours inconnu ». L'immortel H. PoincarE ajoute : 
“ La Science est grande, elle est belle, elle est bonne. Ceux qui la cultivent pour elle-même se sentent purifiés 
par ce culte désintéressé ». — Au surplus, que doit la postérité à ceux qui se font bien payer de leur vivant f 

(5) Nous avons dressé une Table qui donne, pour chaque système az., la substance La plus 
avantageuse à incorporer au mélange. Cette Table, qui pourrait être d'une grande utilité dans 
certaines préparations chiniques, est assez longue et nous avons bien dû nous résigner (sous peine de trop 
allonger cet ouvrage) à la supprimer, Peut-être La publierons-nous un jour, séparément ou dans quelque Recueil 
périodique. 
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A DDITIONS. 


.?, L 8 en remontant, au lieu de 443/7 lire 335/7, 338a, 339. 
. 2, fin, ajouter : En ce qui concerne le cas de miscibilité partielle, voir enfin : Cnaranor el RoGnEROLLES | 91), 
RECHENBERG CC WEISSWANGE [176], Bose [434]. 

p. 3, 1. 13 [dans n° 3], ajouter : Rrüxaurr s'est aussi occupé de ce cas. Il formule [4914, p. 729] cet énonce 
(d'accord avec les conclusions antérieures de MAGNEs [353/81) : « Lorsque denx substanees volatiles 
sont dissoutes l'une par l'autre, la vapcur complexe qu'elles émettent dans le vide posséde, 
généralement, une tension moindre que celle qui uppartient au liquide le plus volatil à la méme 
temp. Mais, pour un grand nombre de ces mélanges binaires et peut-itre pour tous, il est 
possible de trourer des proportions pour lesquelles le mélange émettrait des rapeurs qui 
auraient une force élastique supérieure à celle de la substance la plus volatile, quoique moindre 
que la somine 1les forces élastiques des deur liquides mélangés, » Mourir [4{18a, pp. 166/70] 
prétend, à tort comme le prouve Dune [136]. que cet énoncé ne serait pas d'accord avec la Théorie. 
Druem [136, p. 16], utilisant la notion de potentiel thermodynamique, démontre que: + la tr. 
mirte qui surmonte le liquide, « une certaine temp., est toujours inférieure a la somme des tr. 
que les liquides possèdent à cette temp. ». 

p. 7,1. 8, au lieu de 136/7 lire 137. 

p. 11, 1. 14, fin, ajouter : cf. n° 19. 

p. 13, 1. 6, au lieu de 18 lire 18 9. 

p. 15, note (*), tin, ajouter [458]. 

p. 46, 1. 17, ajouter : ainsi que celles de Makovecku [360. 362]. | 

p. 16, note (?), ajouter : Cf. Kincnnorr[252 3], Mourien (4184, pp. 154 60], Duneu[136, p.24s.], Nenxsr [42 ]. 

p. 16, 1. 4, ajouter : Durré [151/3] indique les rapports qui existeraient entre la chaleur spécifique d'un système 
et sa chaleur de mixtion {cf. n° 18]. — Pour ce qui concerne la relation entre la tv. des mélanges 
binaires et leur densité, voir D oSEvsKD et alii [122, 121]. 

p. 18, 11. 5/43, Makovecku [361, #65] avait indiqué la relation entre la chaleur latente de vaporisation et la {v. 
des mélanges. 

p. 18, fin n° 19, ajouter : Cf. Duxsrax [150], Dauexer et KasseL [128], BinGhau[36]et MarnEews el Cookr [392]. 

p. 16, note (1), fin, ajouter : Cf. Dorosrvski [117], pour les systèmes (alcools saturés, eau), et Makovecku 
[360, 362]. 

p. 23, 1.23, N. B. Déjà antérieurement [136, p. 16 et s.], Dunex s'était occupé de la loi de Regnault pour le 
système [éther, eau]. D'une formule qu'il établit (en s'inspirant de recherches de Kincnnorr{252/3]1, 
pour la chaleur de mixtion, Duuru [136, pp. 28/30] conclut que : « Lorsqu'on ajoute de l'éther à 
un mélange d'éther et d’eau qui suit lu loi de Regnault, aucune quantité de chaleur n'est 
dégagée ni absorbée. — La chaleur mise en jeu lorsqu'on ajoute une certaine quantité d'eau à 
un mélange d'éther et d'eau qui suit lu loi de Regnuult est indépendante de la composition du 
mélange. On peut la calculer au moyen des tr. saturées des constituants purs. » 

p. 24,1. 8, après 1365 7, ajouter : cf 888 90. 

p- 24. 1. 24, après van per WaaLs, ajouter : [658, p. 360]. 

p. 24, 1. 21 en remontant, après 461, ajouter : 472, 584. 

p. 24, 1. 20 en remontant, ajouter : Duarer, Scauxckr, Bovrker, Keoupiek [voir la Tuble, syst. 1708], MEEr- 
BURG [396a], Scurrren [550]. 

bp. 24, 1. 12 en remontant, après 564, ajouter 577, 584. 
p. ?$. 11. 13/14, 21], Lire 21], cas de (Pb, Cu) (1696), au lieu de 195 lire 2190w. 
p. 30, IL. 14, entre les crochets, lire : 525 32; partie. 524, p. 393. 
p. 30, L. 16, au lieu de ou nitrique lire nitrique et d'autres. 
p. 30, 1. 26 en remontant, au lieu de rattaché … [400:1] lire rallié … [39%, 499'1011,. 
p. 30, uote (2), 1. 1, supprimer [£. «.]; au lieu de [170/a] lire [170/1]. 
p. 32, au lieu de [271, 277] lire [271, 273, 277, 281]. 
p.38, EL. 13 en remontant, supprimer 130. 
p. 39, 1. 13, au lieu de /{] lire, p. 397405; 238]. 
p. 39, |. 6 en remontant, au lieu de 346, b … [3311 lire 1/6 a.6 …. [3311 358. 
p.52, 1. 5, ajouter : ScnneinEuakens [369; 585, pp. 255.6] démontre que : Par l'addition d'une troisième 
substance S à un mélange binuire homogène M, l'augmentation où la diminution de tr. ne 
tint pas nniquement a la répartition de S entre le liquide et La vaperrr. Mais st M est as, il se 
comporte comme un corps unique, la te. s'abaissant ou s'élerant suivant que c'est dans le liquide 
ou dans lu rapeur que le nouveuu constituant est le plus conrentré, — Si, «un système binaire 
hétérogence [969 585, p. 262], on ajoute, le temp. étant constante, vie D'oisiéme substance, ler 
to. s'élève où s'abuisse suivant que la cone, du corps ajouté st plus grande on plus petite dans 
la vapeur. 
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SECONDE DIVISION 


TABLES DES MÉLANGES 


ENVISAGÉS QUANT A 


LA DISTILLATION 


N.B.—{ly a trois Tables : deur pour les 2200 systèmes binaires (az. de ire et de ® espèces), une 
pour les 250 systèmes lernaires. 


Pour les ruisons erposces au n° 25 (p.27), ces Tubles sont subdivisces en listes qui, procedant par 
fonctions chimiques, sont classées el numérolces par ordre alphabétique de ces fonctions. 


.Dans rhaque liste, les systèmes se suivent par ordre de volatilite décroissante. Dans le cas 
special on les constituants ont les mëmes fonctions chimiques, on suit l'ordre de temp. d'ébullition croissante 
du composé le plus volatil. Pour l'ensemble des Tables. les mélanges n'ont qu'une seule numérotation. 


Pour un même syslème, les renseiynements sont, le plus possible, cités par ordre chronologique. 


Dans les deux Tables des systémrs binaires, les colonnes conservent toujours la même signi- 
fication suivant leur position : la premitre désigne le nom de la substance (souvent aver des rensei- 
gnements secondaires, tels que point de fusion, densité, etc.), la xrronde indique le point d'ébullition de ce 
-conslituant, la troisième renseigne (sauf indication contraire, pour 760 mn) la temp. az. on psenudo-az. 
(dans ce cas marquée Hë), la quatrième signale en °], la conc. en poids de la substance citée en tête, 
la cinquième colonne donne sa vonc. moleculaire, l'antépénullième contient la densité az. (à ®, par rapport 
à l'eau à 4, sauf indivation rontraire), l'avant-dernitre indigne l'abaissement (+) où l'élévation (—) de 
temp. par nurtion des consliluants en proportions az. (sauf indication contraire) (1), la dernière colonne 
fournit, outre des observalions éventuelles sur le degré de netteté de l'opération, le nom de l'autenr accompagné 
du numero que son travail orcupe dans la liste bibliographique alphabétique. — Il arrive que, des renseiyne- 
ments faisant defaut, des colonnes viennent à étre vides. — Lorsqne les constliluants d'un système ont mêmes 
fonctions chimiques, la disposition est légèrement différente : les denr premières rolonnes rontiennent la 
désignation dex substances, les 5* et 4° donnent respectivement leurs points d'ébullilion, les quatre suivantes 
renferment la temp. az., la conc. en poids, la cone. moléculaire de la premiére substance citée, la variation 
de lemp. à la mixtlion ; mais ces quatre colonnes manquent souvent. 


Les nombres placés (erceplionnellement) entre parenthèses. dans dex colonnes, ne sont pas ceux de 
l'auteur cité, mais sont donnes par nous-méme. 


Les renseignements relatifs aux systèmes aséotropiques sous 760 num, sont imprümnés en 
caractères plus grands. 


Chaque liste est suivie de Conclusions relatives aur constantes az. el aux phénomènes accompagnant 
la mixlion des constiluants. Lorsque les données numeriques erperimentales sont suffisantes, on énonce des 
lots (empiriques) [‘f. p. 2%]. 


(*) Par exemple. pour (système [9]) « 95 : 0,40 » lire : à temp. ordinaire, la mixtion de 95 0, d'ac. prop. 
à 9 ‘jo de furfurol détermine une chute de temp. d'environ 0,4 deré. — Pour (système [22]) « 1,4 Hé» lire : 
l'ae. form. et l'i. É, réunis en proportions az., forment un système hétérogène el la chute de temp. est de 104. 


) 
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Sous la rubrique Opérer sur (ou Op. s.), on indique les systèmes, suffisämment arcessibles, qu'il 
y aurait lieu de soumettre à l'erpérience; les caractères sont espacés quand l'a:. est très probable. 

Les produits utilises par nous proviennent presque lous de la maison Kahlbaum ; quelquefois 
nous les avons préparés nous-même (c'est le cas, notamment, de quelques corps, assez rares, renseignés dans 
l'Appendice). Mais presque toujours, el sauf indicalion contraire, lex substances ont ete préalablement 
purifiées par fraclionnement soigne. 

Comme appareils, nous avons employé, pour les mélanges très volalils, des colonnes de Young à 
3, 5 ou 8 seclions, suivant les cas; pour les syslémes peu volalils, nous avons fait usage de colonnes 
Vigreux, plus ou moins longues. Pour la mesure des lemp., nous nous sommes servi de thermomôitres 


Baudin, sur lesquels on parvient à lire le 1;5X de degre, 
Les distillations ont été mences à la vilesse moyenne de 4 gouttes en 3 secondes. 


À — amyle, amylique. 
À — isoamyle, — ique. 
ac. — acide. 
acét. = acétate, acétique. 
al. = et alius ou et alii. 
alcool. 


alc. — 
ald. — aldéhyde. 
am. — amine. 
as. — asymétrique, 
az. = azéotropique, — isine. 
b. = benzène. 
B— butyle, butylique. 


B — isobutyle, isobutylique. 


br. = bromure. 
bu!. = butyrate, butyrique. 
CG. = célone. 
chl. = chlorure. 
conc. = concentration. 
éth. = éthylène. 
E — point d’ébullition. 
E = éthyle, éthylique. 
F = point de fusion. 
form. = formiate, formique. 
g.—= gr. — gramme. 
Hé = hétérogène, — généite. 


ABRÉVIATIONS : 


i, — J = jodurc. 
isobare = courbe de la temp. 


d'ébullition. 
isoth. = isotherme = courbe de 
la tv. 
isoval. = isovalérate, isovalé- 
rique. 
L. — LECAT. 
mm. — Méta. 


méth. = méthylène. 
M — méthyle, méthylique. 
M — poids moléculaire. 
n.=— normal. 

ortho. 

ox. # oxyde. 


Î 


0. 


p.= para. 
P— propyle, propylique. 
P— isopropyle, _isopropy- 
lique. 
R.— cyclo [de Ring]. 
Ref. > = Refaire en plus grand. 
s. = sulfurce. 
s. = symétrique. 


T.C.D.= temp. critique de disso- 
lution. 


temp. = température. 


tv, = tension de vapeur. 
ut. = utilisé. 
val. — valérate, valérique. 
d = à, — densité à 0° par rap- 
port à l'eau à 4°. 707 est 
mis pour 0,707. 
A= differenceentreles temp. 
d'ébullition des consti- 
tuants. 


UV = valeur de À à partir de 
laquelle l'az. cesse. 


€ — temp. azéotropique. 
6— T.C.V.— temp. critique. 
À, À — déviations az. pour la 
conc. cn poids ou molé- 
culaire. [C£. n° 10.] 
A= variation de temp. à la 
mixtion. 
u == concentration az. 
Tr = pression critique. 
p — phénylle). 
1.:— primaire. 
2, —= secondaire. 
3. = tertiaire. 
en —= environ. 
+ = positive. 
— — négative. 


Timor. signilie que, pour le système considéré, TIMOFEËV [625] a mesuré, en calories, la chaleur de 


mixtion. 
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TABLE I 


AZÉOTROPISME DE PREMIÈRE ESPECE 


Température d’ébuilition minimée. 


Tension de vapeur maximée. 


4. Acides entre eux. 


Acét. (118,5) et But. (163,5). — Tension de vapeur. KautBauu{245; 249, p.53]. [11 
— Benzoique (249,5). RaouLrT | 466, p.346; 471]. [2] 
— [Salicylique]. RaouLr | 466, p.347; 471]. [3] 
Acryl. (140,5) et Prop. (140,7) =— 140,3? Az. douteux. Ut. ac. acr. impur.  LEecar. [4] 


OPÉRER SUR : but. (163,5) et tri. M. acét. (163,5). 


2. Acides et Acides halogénés. 


Isoval. (176,5) et chloracét. (186,5). — Pas azéotropisme. Très net. LecaT. {5] 
Val. (187) et chloracét. (186,5). — Az. (LECAT). Voir : KauLBauM [245]. Co] 
Caproïque (204,5) et trichloracét. (196). — Pas az. Assez net. Ut.30 gr.trichl.  Lecar. [7] 


CONCLUSION. — Ces systèmes auraient des isobares beaucoup moins courbées que celles des systèmes 
(acides, dérivés halogénés) [tiste 6], ce qui était à prévoir. 

OPÉRER SUR : but. (163,5) et fluoracéc. (165); tsoval. (176,5) ou val. 187,0) et chlorprop. zx (1S6w), dichluracét. 
(19w);, caproïque (204,5) et bromprop. æ (205,5). 


Acides et Alcools (!). 
3. Acides et Aldéhydes. 
Acide formique (M46; E100,7). 
Ald. croton (F—74) | 102,15]  96c | Difficultés : aldéhyde instable. Ut. 12 gr. acide. Non doxé. LECAT. [s] 
Acide propionique (M1; 0 326,8; E140,7). 
Furfurol (M 96). . . | 161,5 | Pas azéotropisme. Assez net.* | 95:0,4@%| *Ut.2 gr. furfurol. LECAT. [9] 
Acide isobutyrique (M88; E154,35). 
*152,7 | Non dosé. 80 : 1° 
Pas azéotropisme. Net.* 95 : 0,3 
Acide bulyrique n. (M88; E163,5). 
Ald. benz. (F—25) . | 179,2 | Azéotropisme douteux (limite!)*. | 95 : 0,4 | * Ut. 95 gr. ac. Ref. L. [12] 
Acide isoval. (M102; b947e; E176,5). 
Ald. benz.(M106). | 179,2 | *173,3 | 66 | 66 | 1,000 | 1,7** | * Net. *#*550/,:20,0.L. [13] 
CONCLUSIONS. — Des 3 cas d'az. constatés, il semble résulter que l'écart az. peut atteindre 6°c2. La 
mixtion determine une chute de temp. en rapport avec cet écart, c'est-à-dire moyenne. Les données expé- 


rimentales devraient être complétées. 


OPSRER SUR : ac. form. (100,7) et auld. A (1035); acét. (118,5) et ald. croton. (102,5), tétraméth.-uld. (116), puruld. 
(124); fsobut. (154,35) et œnanthald. (154,5); but. (163,5) et furfurol (161,5); isoval. (176,5) ou val. (187) et M. furfurol 
(184); vai. (187) et tétrahydrobeuzald. (187); caproique (204,5) et ald. succin. (202); hexahydrobenz. (232,5) et citral (226). 


Furfurol. . . ... 161,5 
Ald. benz. (M 106). . | 179,2 


* Assez net, UL. 4 x. f. L. [10] 
*Ut. 28 gr. ac.LECAT. [11] 


() Si l’on distille un mélange d'acide et d'alcool, il se produit un éther-sel et de l’eau. Presque toujours l’action est 
beaucoup trop rapide pour qu'il puisse être question d'az entre l'alcool et l’acide. Pour les systèmes (ac. form., alc. M) 
et (ac. isoval., alc. À) ce deruier phénomène aurait lieu, mais cette constatation est forcément vague. L'éther ct l'alcool, 
ainsi que l'éther et l'acide, peuvent, dans certuins cas, former entre eux des mélanges az. et quelquefois aussi avec l'eau. 
On voit donc qu'une étude sérieuse, soit expérimentale, soit analytique, de lu distillation de tels systèmes doit ètre d'une 
insurmontable difficulté. 
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4. Acides et Aldéhydes halogénées. 
Acide isoval. (M103; E170,5). 
Bromal (M281)..| 174 | 170,3%| Non dosé, Ut. 12 gr. bromal. Refaire en >. LEcar. [11] 


OPÉRER SUR : @c. form. (1(X),7) et chloracétald. /85,3), chlioral (97,75); arér. (1 18,5) et chloral (97,75); ésobut. (154,35) 
ou but. (163,3; et B. chloral (i61). 


Acides et Amines. — Voir T'able 11 (liste 300). 
Acides et Cétones. — Voir T'able II (liste 301). 
5. Acides et Cétones halogénées. 

Acide formique (M46; E100,7). 


Acétone chlorée. . . | 119 | Pas azéotropisme. Très net. |90:—0,3*#| #10 0/, : (vo. L. [15] 


OPÉRER SUR ; ac. acél. (118,5) et acétone chlorée (119); isobut. {1:54,33) ou but. (163,5) et trichlorac. (171), ac. 
dichlorée s. (172,5w); isoval. (176,5) et tétrachlorac. (183); tsocaproique (1,7) où capr. (204,5) et perchlorac. (203). 


6. Acides et Dérivés halogénés. 


En général, nous avons dosé en éliminant l'acide par l’eau alcaline et en pesant ensuite le dérivé h1logéné. 
Dans quelques cas, on à dosé l'halogène. Presque toujours nous avons suivi la règle du point-milieu. 


Acide formique (M6; F8,5; E100,7) (L.). 


Dichlorbromimét. | 90,2 |*78,15 ]**24w/53 | 


voisin du domaine de démixtion. I] y a homogénéité 


| 1,3 Hé|*Trés net. Le point az. est 
au-dessus de 6103. *fConc.varieavecpress. [27] 


Br. É (F— 119) . ..1 38,41 Pas uzéotropisme. Trés net. 2:0,3w | LECAT. [16] 
Ch1.B.3. (M92,5). .| 51 Azéotropisme douteux, 3 :0,5 Ut.15 sr. chl. Ref. en >. [17] 
Chl. ethylidène. .| 57,3 |*56,0% gun | 6w 5 0,8 #*Ut.15 gr.chl. Ref. en >. [14] 
Chlorof. (n53,8). .| 61,2 |*57,0 Non dosé. 2 b:0,5 |*Net. LrcCar. [19] 
C1. B (88952). . .| 68,85 | 62,95Nct:| 19 [32 : #1,2 |#Hé peu pius bas que €. L. [0] 
Br. P (1,388) . . .| 71,0 |*64 20 |40 s #+1,2 #Net. #k]]. LECAT. . [21] 
J. É (b1,9795) . . .| 72,3 |*65,0e | 20e [51e £ 1,1 Hé|*Ut. 188. J.Ref.en >. [22] 
Br. B.3.(M137)..| 73,3 |*65,5 19 |41 = 1,0 Hé{*A:sez net. L. [23] 
Tétrachl. C (F—23).| 76,75 |*66,65 Hé! 18,5 [53 _ 2,0 Hé *Très net! L. [24] 
ChL éth. (8289,3) .| 83,7 |*71,7 Hé] 23 |39e = 1,8 Hé|#Assez net. L. [25] 
Trichloréth.(M131,2)| 86,95 |*74,1 Hé! 25 145,7 a #*%1,6 He[*Très net. #* A 15° le > 
(F — 86,4) volume de la couche & inférieure — 74 ‘. LECAT. [26] 
= 
Br. B(M147)....1 91,6 |#77,5 Hé] 27 ]52,56| à 1,5 Hé[#Net. LECAT. [28] 
J. all. (M168). . . .| 107 #85 Hé] 35 |Gbu £ 1,7 Hé|#Opération sonunaire. L. [29] 
J. B. (M184) . . . .| 120 *89,5 Il! 63 |STe « 1,5 Ie |#Assez nel. L. [30] 
Tétrachloréth.(M166)! 120,8 |*89,7 Hé] 65 [54 ” 2,5 Hé|FNet. L. [311 
Bibr. éth. (M188) .| 131,5 |*94 Non dosé. | 80 : 1,3 Hé|*Assez net. L. [22] 
Tétrachloréthane s. .| 146,25 [146 Azéotropisme incertain. Ut. 20 gr. ac. Refaire en >. L. [33] 
N. B. — Dans le cas d'hétérogénéité il y aurait lieu de tracer les courbes de saturation. 


Ac. urél. (M60: D 1,0097: 6 321,6; n 917,7; E 118,5) (L.). 


Trichloréth.(F-86,4), 86,95 Pas azéotropisme. Très net. 3:—-0,5? | LECAT. [34] 
Dichlorbromméthan.! 90,2? Pas azéotropisme. Trés net. 5 :-1 LECAT. (35] 
Br. B(M137), .. .| 91,6 Pas azéotropisme. Très net. _— LECAT. [36] 
J.all. (d 1.867). . .| 102 *100 6 |15 1,80 0,3 |*Net. LECAT. [37] 
Chlorobr. éth.s. .| 106,7 | *102« 13e |2b.5e | 1,646 0,7 |*Ut.Ter.chl.Ref.en>. L. [3] 
Br.éthylidèenc. . .| 109 #103 15 135.5 _ ##0,9% |*Net. ##50 0, : 108, L. [29] 
J.1B (5 1,6401) . . .| 120 +107 34 161,0] 1,375 1,3 |*Net. LECAT. [40] 
Br. A (d 1,236). . .| 120,2 | *107,5 35 157.5] 1,157 1.5 *Assez net. LECAT. [41] 
Fétrachloréth. . .[ 120.8 | *107.35 |**38,5163.5 |! 1,372 1,7 }*Très net. **Dosé par arc 

(d 1,6595) de courbe (le densité. Constalé que la conc. varie avec la pression. LECAT. [12] 
Br. éth. (5 2,2132) .1 131,5 | *114,35 55 179,3 1*1,438 1,6 |*Tr.n ÉDil>1°,:Baun. [413] 
Chlorob.(M 112,5).| 131,8 | *114,65 58,5 ,72,5 1,087 0,9 [|*Très net. LECAT. [14] 
Tétrachloréthane «. .1 446,25 |" Pas azéolropisme. Très nel! 92:—-1,92% |#S4o/,: — 1,$. L, [45] 
Bromoforme (F3,6).[ 145,3 l'as azeotropisme. Très net! 05: 0,fe| LECAT. [16] 


Bromob. (1°—:30,6).| 156,15 Pas azéotropisme. Très net! 95: 0,0w]| LECAT. [47] 
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Ac. prop. (M 74; d1,0165; F—19,3; £ 140,7) (LEecar). 
J.B(d1,6401) . . .|120 Pas azéotropisme? Douteux. 3:0,2 | Ut. 22gr.J. Ref. en >. [48] 
Tétrachloréthy1. .|120,8 +118 ,95 8,5119 1.667 0,6 |*Net! Influence 2 soud.! [419] 
Br. éth. (b2,2132) .1131,5 #127,76 |**17,6135 1,8670 2,2 |*Très net. **Par d (arc). [50] 
Chlorob. (M 112,5).1131,8 +128 ,75 18 25 |£1,102 | *—0,2 |*Très net! **Faible dilat. [51] 
Tétrachlorétha. x.|146,26 |*>140,2? | 65? |811 1,170), —3 #Ut. 20 gr. t. Ref.en >. [52] 
J. À (81,4676) . . .1147,5 | “136,5 45 168,5 | 1,211 1,5 |*Assez net. L. C:3] 
Bromoform.(M 253) 148,3 | “136,8 | 42u|171 — 0,6 |*Ut. br. 146"/9. Refaire. [1] 

0,2 


Bromob. (M157). .1156,15 | “139,85 | 60 176,7 | 1,164 ,2 |*Trèsnet. LECAT. C5] 
Trichlorhydrine .|168 #140,60 | 70? | — |1,095e | 80:0,8c | “Ut. 10 gr. tr. Ref. en >. [56] 
Chlorotoluène p. . .1161,3 Pas azéotropisme. Assez net. 90 : Ou Isobare « rectiligne. I. [57] 
Pentachloréthane . . 161,95 Pas azéotropisme, Très net! #00 : —0,7]*61 vf, : — 10,7. L. [58] 
Ac. isobut. (M 88; D9682; F—47; E 151,35) (L.). 
Br. éth. (131,5), chlorobenzène (131,8). Pas azéotropisme. Très net! LECAT. [59/60] 
Tétrachlorétha. «.|146,25 | “144,8 7 112,7 | 1,5414) — 101 ‘*Très net. LECAT. [or] 
Bromoform.(F 7,6)! 148,3 | “144 210 52e 2,26 0,4 |*Ut.20 sr. br. Ref. en >. [62] 
Bromob. (M157). .1156,15 | “148,6 35 49 1,263 0,4 J|#Net. LECAT. Cox] 
Trichlorhydrine .|158 +160 88 42 1,189 0,6 |*Assez net. L. Co] 
Chlorotoluène p. .| 161,3 +152,2 4 153 — 0,7 J|*Assez net. LECAT. Co] 
Pentachloréthance|161,95 | *152,9 43 |63,6e |51,2935| — 1,8 |“Très net. **Gr. dilat. L. [ur] 
Chi. benzvle (F— 39).1179,35 | Pas az. Très net, bien que l'opération ait été faite en petit. [61] 
Ac. butyrique (MS88; d 9886; E 163,5). 

Chlorob. (M 112.5) .| 131,8 Pas aztotropisme. Très net. LECAT. [69] 
Tétrachlorétha. s.| 146,25 |*146 "3 | 5,5%|1,56883%15:—0.7 |*Peu net. Ref. LECAT. [70] 
Bromoforme . . .| 145,5 142,6 #12,51(29,1) |*Net sur l'isobare. | Torrry [227]. Es 158/9. 

(M 253; d 2,84) 148,3 |*146 7 18 2,618 | 0,1 | “Net. LECAT. [71] 
Bromob. (M157) .| 152-153 |*147/8 19 (29,5) #Sous 748 mm. |RyLanb{[533/8]. Ex 159,5. 

(d 1,51182) 156,16 |*152,2 18 28 |1,386 — 0,3 |*Trèsnet. LECAT.. [72] 
Chlorotoluène 0..| 157  |*153 20 126,5 — — 0,2 |“Assez net. LECAT. [75] 
Trichlorbhydrine .| 158 #153,5 Au |51,5m| 1,26 0,8 |*Ut. 10gr.tr. Ref.en >.L.[74] 
Chlorotoluène p. .| 161,3 |*1E6,3 21 |34,7n| — Ou |*Net. LECAT. [7:] 
Pentachloréthane | 161,95 |*156,76 26 |44,6 | 1,446 — 0,9 *Très net. Constaté que la 

(d 1,709) concentration varie avec la pression. LECAT. [76] 
Ch1. benzyle (F-39)| 179,85 1*161,5 | 93 195,71 996 | 0,2 |*Assez net. LECAT. [77] 
Bromotoluène o. . .| 181,75 Azéotropisme douteux. Ut. 8gr. br. Ref.en > L.. [78] 
Jodb. (F—31,35). .| 188,55 Pas azéotropisme. Très net, LECAT. [79] 


Br. É (db 1,5013) . .| (38,4) Étude des tensions de vapeur. Koxovirov [277/8,281 2].[65] 
Ar. isoval. (M 102; d 947; F—38,0; Æ 176,5) (L.). 


Bromob. (M 157) . .| 156,15 Pas azéotropisme. Axsez nel. LECAT. [30] 
Chlorotoluène p..| 161,3 |*160,7 Non dosé. 10:0,3 |*Ut. 2 gr. chl. Ref.en >. [#1] 
Pentachloréthane| 161,95 |*160.0 10 ]|18 [1,590 — 0,7 |“Assez net, LECAT. [r2] 
Br.triméth.(M202)] 167 |*165 17o | Dosage grossier. 0,60 | *Ut. 15 g. b. Ref. >.L. [nr] 
Chl. benzyle. . . .| 179,35 |*171,2 86m |4lu |1,038 1,0 | *Assez net. L. [s4] 
Bromotoluène o. .| 181,76 |*172,1 *39,5 52,3 |1,185 0,7 |*Très net. LECAT. [s5] 
Perchloréthane. .| 185 +173,5 47 167,5 11,384 _ # Assez net. LECAT. Cs6] 
Bromtoluène p. .| 185,2 |*173,6 46 158,8] — 0,8 |#*Net. LECAT. [s7] 
Jodb. (F—31,35). .| 188,55 |*175 6075 11,21 0,8 |“*“Assez net. LECAT. [sa] 
Br. benzyle (d 1,438)| 198,5 Pas azéotropisme. Opération sonnmaire, L. [89] 
Ac. caproïque (M 116; d 9438; E 204,5) (L.). 

Br.benzyle (M 171)| 198,5 1|*196,5 | 71 183,3 ]1,018 1 #Opér. sommaire. L. [oo] 
Ch1. benzylidène .| 205,1. |*200,7 68 |74,5 |1,016 1 *Assez net. LECAT. Lot] 
Ch. born. (F 125).! 210 *202,5 58 167,8] — — #Assez net. LECAT. [ou] 

Az. bensoïque (249,5) et br. É (38,4). Voir : ) RaouLr{466, p.343; 171]. [924] 


CONCLUSIONS. — Comme le plus souvent, il n’y a pas ici de relation simple entre l'écart az. et l'eflet 
thermique de la mixtion. L'écart dépend de l'acide. Avec l'acide formique, il peut atteindre 15°; avec 


l'acétique, il ne peut guère dépasser 1%; avec les termes suivants, ce nombre tombe à 7° et 6°... De 
mème, Y dépasse 50° pour l'acide formique et descend à 100—925° pour les termes suivants. La concentra- 
tion paraît donnée d'une manière satisfaisante par des fonctions linéaires. Quant à Ja dilatation par mix- 
tion, elle est toujours assez considérable, tout en dépendant de l'acide et de la nature du dérivé halogéné. 


OPÉRER SUR : ac. form. (10,7) et dibromométhane {58}, diehloréth. tr. (60,25), chloracétol (69,6), br. all. (70,51, br. B 
(100,5), i. P (102,4), trichloréthane as. (113,5), chlordibromméthane (124), chl. triméth. (125), i. A. 3. (127,5!. 
tétrachloréthane as. (135æ%), chlor.-i. éth. il40), chlor.R.hexane (l4lw), br. propylene ord, (141,7, 
dichlordibromméthane (150,2; acét. 118,5! et br. B (100,5\, i. P (102,4), brom.R.butane (104), trichloréthane 
as. (113,5), chlor.-i. éthylidène (11S), chlordibrométhane (124), chl.triméth. (125), i. À. 3. (127,5), dichlor- 
dibromméthane {135w), br. propylène (141,7); acryl. (140,5) ou prop. (110,7) et trichloréthane as. (113,5), chlor.-i. 
éthylidène (118,5), chlordibrommethane (124, chl. triméth,. (125, i. A. 3. (127,5), chlor.-i, éth. (140:, br. 
propylène ord.1i141,7}, brom.-i. éthylidène 142,5); ésobut. {1:54,:35) et chlor.-i. éth. (140), br. propylène ord,. (141,7), 
chlorotoluène m.1(162,3), dichlorob. p. (173,5); but. (163,5; et i. A (147,5, dichlordibrométhane (150,2w), chloro- 
toluêne m.(162,3), dichlorb. p (154,3), 1. éthylidène {1%5, bromotoluènes m., p. (1£4,3w; 13,2), perchloréthane 
(185); isoval, (176,5) et trichlorhydriue {158), chlorotoluène m. (152,3), dichlorb. p. (153.5), i., éthylidène (178, 
tétrabromméthane (189,5), diiodéth. (192;. iod.R.hexane (192,5, ehlorbromb, p. (196,5); ra’. (187,0: et dichlorob. p. 
173,5}, chl. benzyle (159,35), bromotoluênes o., m., p. (181,15; 184,3, 185,2, perchloréthane (1851, iodb. 
(188,55), tétrabromméthane {189,5}, chlorbromb, p. (196,5), br. tétraméth. (198), Lr. beuzyle (198,5); ésocaproique 
(199,7) et iod. R.hexane (192,5), chlorbromb. p. (196,5), br. tétraméth. (19$), br. benzyle (198,5), chl. benzy- 
lidène (205,1); caproiïique (204,5) et chlorbromb. p. (196,5), br. tétraméth. (198), iodtoluène p. (213w, dibromb. 0. (220 . 


7. Acides et Dérivés halogénés acides. 


OPÉRER SUR : ac. form. (100,7) et br. acétyle (8l', chl. isobutyryle (92) chl. butyryle #. (109,8w), br. propivouyle 
(108.8); acét. (118,5) et br. propionyle (103,8); ralér, (1K7)ou isocaproïique (119,7; et chi. benzoyle (19,3); caproïque {204,5 
et br. benzoyic (218,5). 

8. Acides et Dérivés halogénés-Dérivés nitrés. 


OrÉRER SUR : ac. form. (11X),7) et chloropicrine (111,9); acéf. (f18,5) et chloropicrine {111,9 échlornitro 
méthane (122,5); acryl. (140,5) ou prop. (140,7; où isobut. (154,:35) et bromnitromethune (144w). 


9. Acides et Dérivés halogénés-Éthers sels. 


OPERER SUR : ac. form. (100,7) et chlorform. É (93.1); acét. (118,5) et chlorform. P (115,2), chloracét, M (129,5); 
prop. (140,7) et chloracét. M (129,5), chloracét. E (143,5), x chlorprop. E (147); #scbut. (1.54,:35) et & chlorprop. É (147), 
trichloracét. M (152), dichloracét. É (157,3w), bromacét. E (158,2); bre. 116:3,5) et dichloracét. E (157,3w), 
bromacét. É (158,2), trichloracét. É (167,5); isoval. (176,5) et chloracét. B (130), bromisobut. E (178); val. (187,0) 


et chloracét. À (190,5); caproique (204,5) et bromacét, A (7: 
10. Acides et Dérivés halogénés-Oxydes. 
Dosuse volumétrique par un alcali. 


Ac. formique (M 46; F8,5; E100,7). 


Ox. M.chloré. . . . | 59,5 Pas azéotropisme. Très net, 5:0,2w| LECAT. [93] 
Épichlorhyurine. . . | 116,45 Pas azéotropisme. Net. 95 :0,4 | LECAT. [94] 


Ace. act. (M 60: d1,0697; 60321,6; 57,7; E 118,5) (LECAT). 
Épichlorhydrine . | 116,45 | *115,05 | 34,5 | 44e |**1,1555] 2,3  |*Très net! *ï*Gr. dilat! [os] 
Ac. isobutyrique (MSS; d9886; 151,35) (LECAT). 
Acétal chloré . . .1156,8 | *158m | Non dogé. | 70 : 1,5 |*Ut. 6 sr. acétal. Ref. >>. [96] 


OPÉRER SUR : ac. form. (1(X),7) et chlorméthylal (95), ox. M. dichloré (105); acryl. (140,5) où prop. (140,7, et 
épichlorhydrine 8 (133), épibromhydrine (139w); isoval. (176,5) et acétal dichloré (183,5); isocaproique (199,7u) et 
acétal trichloré {197). 


41. Acides et Dérivès halogénés-Phénols. 
Acide bulyrique (MSS; d 9886; E 103,5). 


O. chlorphènol . . . |175,5 | Pas azéotropisme. Net. | LECAT. [97] 
Acide isoralcrianique (M 102: E 176,5). 
O. chlorphénol . . .}175,5 | *172 | Non dosé, [*Assez net. LECAT. [9s] 


OrÉRER SUR : ac. caproique (204,5) et m. chlorphénol (214); hexæahydrubens. {232,5} où heæahydro-0.-toluylique 
(242,5 et m. bromphénol (236, p.- (238). ‘ 


42. Acides et Dérivés nitrés. 
Ac. formique (M 40; E100,7) (LECAT). 
Nitrométhane. . .1101,2 | 87e | L'ac. ut. ici n’était pas tout à fait anhydre, Action chim.? Ref. [99] 


le 


Ac. acét. (E 118,5) et nitrobenzène (210,85). — Il y a dépolymérisation de l'acide et combinaison 
avec le nitrob.; d'où, à la mixtion, dilatation faible : BAUD [Bull. Soc. ch. Fr. (4) 7 (1910), p. 117]. 
Pas a7.! LECAT. [99a] 

Ac. caproïque n. (M116; d9438; E 204,5). : 
Nitrob. (M193) . . |210,85 | *203,5%| Non dosé. 180 : 0,3 |*Ut. 8 gr. ac. Ref. en >>. [100] 

CONCLUSION. — Ces deux systèmes az. donneraient à penser que les dérivés nitrés se comportent vis- 
à-vis des acides, du point de vue az., à peu peu près comme les dérivés halogénés [cf. liste 6]. 


OPÈRER SUR : ac. form. (100,7) et nitroéthane (114,5); acét. (118,5) et nitropropane 8 (118,5), nitropropane x 
(131); acryl. (140,5) ou prop. 1140,7) et nitropropane «& (131); isocaproïque (199,7) ou capr. (204,5) et nitro-R. 
hexane (205,5); hexahydrobenz. (232,5) et nitrotoluènes mn. (231), -p. (238w). 


43. Acides et Dérivés nitrés-Phénols. 
OPÈRER SUR : ac. tal. ({N7) ou isocaproïque (199,7) ou capr. (204,5) et nitrophénol m. (194); ac. capr. (204,5) et 
pitrophéuol o. (214). . _.. 
14. Acides et Dérivés sulfurés. 


Sulfure de carbone (M 76; 0 273,5; n 73,1; E 46,25). . 
Ac. form. (M 46). . .| 100,7 | Azéotropisme douteux. Refaire*. 195 : 0,2 |*Ut. 5 gr.ac. non anh. L. [101] 


Ac. acét. (8321,6) .[117-118| Pas azéotropisme. Ù RyLanD{935/8].E,. 45,5—45,7. 
(n 57,1) 118,5 |Pas azéotropisme, Très net. LECAT. [102] 
Ac. isoval. (F—38) .| 176,5 [Tension de vapeur. RaoëLT{466,p.343; 4711.([103] 


OPÉRER SUR : ac. acét. (118,.5) et inerc. À (120); prop. (140,7) et s. all. (138,7); but. (16:3,5) ou tsova/. (174,5) et 
thiophénol (170); isocaproïque !1{9),7) et benzylmerc. (194,5); hexahydrobenzoïque :232,5) et thiophtène (225). 


45. Acides et Eau. 
Dosare volumétrique par un alcali. 
Ac. formique . . . .[ 100,7 | Voir Table IT [2040]. 


Acét. (M 60). . . .. (118,5) | BeRTRELOT|27, 30/2; 31, p.390/2].— Roscoe{525, p.32371; 527].— Ducraux[132, 
(d 1,0697) p.325] : pas az.— KonoviLov [271,273]: l'isoth.de 400°est-+. Voir aussi: WiLson [690], 
(6 321,6) GERBER [181], KanzBauu [245,219], Arnax, al. [1], Son [6021, Rayzæicn [474, p.534]. 
(mr 57,1) Densité maximée par 22 c/, d’eau. CROSSLEY. 

(F 16,68) Mixtion, 50 °/, en poids, contraction : 1,2 vf. Bussy, al.[60, p.687; 61; 
62, p.10,6, 25]. [104] 

Ac. prop.(M 74). .| Isotherme positive. Pas azéotropisme. KonoviLov [271, 273]. 

(6 326) Azéotropisme : SoREL [602], Manizcer [381]. 
(F—19,3) 140,7 | 99,98 | 82,3eau| 94,7 |*1,0198| **—0,4 |“Contraction! **Vérifié. 
(d 1,0168) Isobare à peu près horizontale dans uu grard intervalle. LECAT. 

Voir encore : KonnsramM [258, p. 42]. CrosszeY : d max. par 49,3 v/, eau. [105] 

Isobut.(T.C.D.:23,7)| Azéotropisme à 80 : KonovALov [271, 2731. 

(M 88) 154,35]  *99,3 | 79 |94,6 11,007c 190 : 0,4 | *Ut. 10gr. ac. Ref. LECAT. 
(F—890) N. B. — Au-dessus de la T. C. D., les isoth. ont un point d’inflexion à tangente 
(à 9682) horizontale. Le domaine de démixtion rencontre la courbe de congélation. [106] 

But. (M 88). . ... — — 82 eau| (95) Duczaux [132. p. 326]. 

(T. C.D.:—3,5)) — 99,5 |àa800:75] (92) KoxovaALov [271, 273, 2791. 
(d 9886) 159-1601*99-99,5 | 80 (93) RyLanp [535/81]. *Sous 763. 
(F—4u) 163,5 99,4 1} 81,6 | Ju | Phénom. mixtion? | À, == 12,8 ; À» — 4,6. LECAT. 


Voir aussi : SoREL [602]; Duneu [147, p. 256] dit (lapsus?) : pas az. Faucon [162] : 
diverses isoth.; CROSSLEY : densité az. maximée par 80,4 j, d’eau. 


N. B. — Le domaine de démixtion est sous la courbe de congélation. [107] 

Isoval. (M 102) . .. Azéotropisme : KonoviLov [271, 273]. 
(T. C. D. : 95°) 176,5 | 99,5 Hé | 81,6 | 9%6,2 | — |  0,9* |#70 0, : 40 (Hé). L. [108] 
Œnanthylique. . .. Hétérogénéité. Voir : Hecnr [2201]. [109] 


CONCLUSION. — Le premier terme donne l’az. de % espèce; lac. acét. ne forme pas de mélange az.; 
lac. prop. et les deux ac. but. en donnent de 1re espèce; entin les solutions aqueuses des acides suivants 
donnent des mélanges pseudo-az. 

REMARQUE. — Signalons ici, bien qu’il s'agisse de système quaternaire, que si l’on distille un mélange 
d’eau et des acides form., acét. et but., on peut séparer les 6 fractions suivantes : 

} Ac. but., eau | (az. 4er genre): 99,2 } Ac. form., eau | (az. 2e genre) 107,1 
Eau. , . « . . . . . 100 Ac. acétique . . . . . . 118,5 
Ac. formique. . . . . . 100,7 Ac. butyrique. . . . . . 163,5 


RE 


Avec suffisamment d’eau, tout l'acide but., corps de loin le moins volatil des quatre, passera le premier, 
entrainé dans le mélange az. qu'il forme avec l’eau. Bien que l'ac. acét. n’en forme pas, il est malaisé de le 
séparer de la solution aqueuse et, s'il y a suffisamment peu de cet acide, il peut passer avec l’eau au-dessous 
de 1070. Dans ce cas, la dernière fraction serait le mélange } eau, ac. form. l. Les acides passeraient 
donc dans l’ordre de graudeur décroissante de leur température d’ébullition. Hauur [22] 
observe le mème phénomène en remplacant dans le système en question l'acide formique par l'ac. 
ænanthylique. 

16. Acides et Éthers sels. 
Ac. acel. (M60; 0321,6; w97,1; E 118,5). 
Form. B (M 102) . .| 98,3 | Pas az. Très net. Déterminer l'effet thermique de la mixtion. LECAT. [140] 
Ac. prop. (M 74; 6320,8; E 140,7). 

Form. À (8304,6) .1123,6 Pas az. Net. Déterminer l'effet thermique de la mixtion. LECAT. [111] 
Acét. À (d 8814) . .1138,8%| 133%  |Nondosé.Ut.25gr.138,5—139,5. Ref. Effettherm. mixt.’ LECAT.[ 112] 
Ac. butyrique (M 88; E 103,5). 

Form. M (M60). . .| (31,9) | Isotherme rectiligne. :_ KonoviLov [277/8, 281/21. [113] 
Ac. isovaler. (M 102; Æ 176,5). 

Acét. phényl. (M 136) 195,5 | Pasaz.Net.Pasd'action chimique.Déterminer leseffets de la mixtion. LECAT.[114] 

CONCLUSION. — L'az. entre acides et éthérs sels est rare. (Si l'acide était trop fort par rapport à la 
nature de l’ether sel, il pourrait y avoir action chimique rapide.) 

OPÉRER SUR ; ac. form. (100,7) et form. B (98,3): acét. (118,5) et a“étc. B (118,0), acét. B (124,5); prop. (140,7; et 
prop. B (136,9): isobul. (154,35) et isobut. B (147,5), prop. A (160,3; but. (163,5) et but. B 1157), prop. A (160,3;; isoval. 
(176,5) et isobut. A (165.8w), but. À (178,6); caproïque (204,5) et acét. benzyle (A6). 

‘ 17. Acides et Hydrocarbures. 

Dosase volumétrique par eau alcaline; ou pesée de l'hydrocarbure après élimination de l'acide pa l'alculi. 

Utilisation de la rèsle du point-milieu. 
‘Acide formique (M 46; F 8,5; E1(X,7). (LECAT.) 
Hexane n. (M 86) .| 68,95|*67 92 | *Asseznet. Hé temp.ord.[11:] 


Benzène (M 78) . . .| 80,2 |*71,05 Hé] 69 |79 *Très net! La coucheinfé- 

(T. C. D. 82) rieure occupe 21 v/, du volume total, à temp. ordinaire. LECAT. [116] 
R. hexane (F 6,5). .| 80,75! *30,7 el 70 [81 — 1,8 *Net.Coucheinf.—1/4 vol.[117] 
KR. hexadiène 1.3 . .[ 80,8 |e71 H“) 702? :S0? — 1,8 | Ut.Tgr.R.h.Ref.en >.[118] 
R. hexène (F—97) .1 82,75, “11,5 lé, 69 ,80w — 1,1 |*Assez net. LECAT. [119] 
Heptane n.(0266,9).| 98,45! #19,5 Hé! 67 191,5 _ 1,6  |*Net. LECAT. [120] 
Toluëne (8 320.6). .| 110,7 | *85,8Hc] 50 |66,7 = 1,55 {Très net! La couche infé- 

(T.C.D. > &6) rieure occupe environ les 42 0}, du volume total, à temp. ordinaire. LECAT. [121] 

- Octane n. (F—56) .| 125,8 | 293,5 Héi 20wi38uw | — | 1,3% |*Peu net. Ut.5gr.octane. 

(Tr 24.64) La couche inférieure occupe environ 10 ‘J, du volume total, à temp. ord. LECAT. [122] 
É. b. (b 8913; n 38,1)| 136.15! *99,5 3u| 6,5 0,4  *Utiu.5.É.b.Ref.en>.L[123] 
Xylène p. (F 14) . .| 138,2 |#100,5? 1? | Ou Az. incertain. Ref. L. [124] 
Xylène ze. (8 341,4).[ 139,0 | Azéotropisme douteux. Opéré en petit. Refaire, LECAT. 1125] 


CONCLUSIONS PARTIELLES. — L'examen de ces données «mène à conclure que l’écar Cest approximativement 
20 — 0,51 À, l'az. n'existant que si À 39. La concentration en hydrocarbure est sensiblement égale à 
66,5 — 1,7 À ou 66,5 + 0,86 À suivant que l'hvdroe, est le constituant le moins ou le plus volatil. — L'hétéro- 
généilé qui se présente quand la conc. n’est pas trop faible, s'explique par le peu de carbone de l'acide formique. 


Ac. acet. (M 60: 5 1,0697 ; 6 321,6; n 51,7; F 16,68; E 118,5). 


Hexane n. (M 81). .| 68,9 | Pas azéotropisme. Très net. | 95:0,2 | LECAT. — A la mixtion, la 
(0 23.45) dilatation peut dépasser 1 ‘/, : Baub [B. S. ch. Fr. (4) 7 (1910), p. 117]. [126] 
Benzène (M 38). .| Voir déja : DUCLAUX. 
(F 5,43) 80.2 ! 80,05 | 98 | (97,5) 904 (L.)} 0,2 (L.) | Nerxsr [422, pp. 129/32]. 
(b JUO6) | Isoth. de 20° et de 35: LiNEnAaRGER [440 LE 318, p, 7114:5]; pas az. : RYLAND Fos 8]. 
(8 288,5) L'isoth. de 49°99 (tracée par 48 points) n'a pas de maximé; de même jusqu'à 75°. 
(TT 47,81) Dosage par courbe de l'indice de réfraction. Equ. Duhem-M.— Zawinzki| 726, 550! 


(TC. D. — 11) Voir: Goroberz [195, 1987], Rosaxov, al. 1519; 520, pp. 62/4], Huousarn (D. v. part. 
pr. nm.) [2#0, je 19760; 231], MauiLLer [584], Tori [625 (chaleur mixtion). 
— A la mixt., ladil. peut dépasser 1',: BatD{Z3.S.ch.Fr.(4)7 (4910 . p.117]. [127] 


gs 


KR. hexane (M 84) .|'80,75 | 79,7 | 98 |97,2u| ‘795 | 0,8 | LFCAT (1909).— A la mixtion, 
(d 79675) la dilatation atteint 2 +/, : BauD [B.S8. ch. Fr. (4) 7 (1910), p. 117]. Il y aurait dépoly- 
(8 280) mérisation des deux constituants. [128] 

R. hexadiène 1.3. .| 80,8 | Azéotropisme douteux. A refaire. LFCAT. [129] 

KR. hexène (5 809) .| 82,75 | 82? 98? |Dosagegrossier. 0,2 Ut.15g.R.h.Ref. LECAT.[ 130] 

Heptane n.(M 100)! 98,45 | *95,0 | 83 | 75e | 706 Timor. (Ut. 15gr.h. Ref. LECAT. [131] 

Toluène (M 92) . .| [sotherme à 35° : LixeharurEr [346 n: 348, p. 112/5]. 
(d 88458) 108,8-109,3 | 103,5-104,5 | 70 | (60,3)| | Ryan [53/81]. Es : 117,8. 
(6 320,6) Sous 250 mm, u — 20 ; à 10°, pu == 27. Isoth. de 69094 par 16 points; de 80°,05 par 24. 
(nr 41,6) Dosage jar courbe indice réfraction. Équ. Duhem-Margules.— Zawinzki| 726]. 
(F — 94,5) — | 104 | 68,1 | Séparation des constituants par distillation en présence de 

benzène ou d’eau : | GoLoberz [195, 198a]. 
La conc. en toluëne diminue en même temps que la pression : MERRIMAN [40%]. — A la 
mixtion, la dilatation peut dépasser 1 2/, : Baun [ B. S. ch. Fr. (4) 7 (1910), p. 117]. 
110,7 | *106,4 72 162,7 1922: *#1:8 |*Net. L. #*Cf. Timor. [132]. 

Octane n. (M 114).| 125,8 | “113 56% |7l1 870 2 |*Ut.8gr.octane. Ref. L. [133] 

Éb. (b 8913) . . . .| 136,15] *114,65 |**34 147,6 | 9988”? 0.9 |*Tres net! # VérifiéL. [1:34] 

Xylène p. (F 14). .| 138,2 | *115,1 330 | 46 — 1,6 |*Assez net. LECAT. [135] 


Xylène m.{(n35) .| 136/7 | 113,5.114,5 27 (40) 
(M 106; d 878) 139,0 | *115,38 | *27,5140 
Xylène o. (F —28).| 142,6 | *116,7%| 23134 


RyYLanb|539/8].N.B.: Es 117/8 
1,0063 #1,8 |*Très net! LECAT. C126] 
1,028 1,4 [*Ut. 10 gr. xyl. o. LECAT. 


(6 358,3) Sur [1:35:7] on voit nettement que F n’a pas d'influence (ce qu'on savait). [137] 
Pinène a(M136). .| 156,8 | *118,2c% | 1,5w| 8 11,067 | 0,1 |*Ut.100gr.ac.Ref.>.L. [134] 
Camphène (F 58) . .| 158w | Pas azéotropisme? Douteux. Faire en grand. | JECAT. [139] 
Di A (M142; 60330,4! 160,25 Pas azéotropisme. Net. [1:<0,1 LECAT. [140] 


CoNGLUSIONS PARTIELLES. — L'écart az. est approximativement donné par l'expression 6,7 — 0,172 A. 
Quant à la concentration. on pourra adopter, en attendant des données plus précises, les formules indi- 
quées pour le cas de l'acide formique. 


Ac. prop. (M 74: d 1,0468; 6 326.8: F—19,3; Æ 140.7) (L.). 
Toluène (F—94,5). .| 110,7 | Pas azéotropisme. Pas très sûr#. [92 : 0,2 | “Ref. en très grand. L. [141] 


E. b. (d 8913). . . .| 136,15| *131,1 12 |78.7n| 9384()) —0,2 |*Net. LECAT. [142] 
Xylène p. (M106).| 138,2 | *132,0 64 172 924 —0,2 |*Net. LECAT. [14:11] 
Xylène m.(F—53,6)| 139,0 | *132,65 |**64,5]72,5 | 9235 —0,2 |*Très net! *FLa conc. varie 

(6 344,4) avec la pression. Dosé par arc de courbe de densité. LECAT. [111] 
Xylène o. (F—28).| 142,6 | *134,5 63 |71 925 —0,2 | * Assez net.Ut.10 rr.L. [11] 
Pinène a (d 876). .| 155,8 | *136,15 |**41,5156,6 9476 2,0 |*Très net! **Véritié. L. [146] 
Di A (F—52,5). . .| 160,25] *138,8 30 | — 1,3 |*Assez net. Ut.15 gr. D. [147] 
Pinène B(M136) .| 164 *139,0%| 240 |37% — lu  |*Ut.{0gr.p.f impur.Ref.[ 144] 
Mésitylène (M 120)|] 164,0 | *139.3 23 |32,5 — 0,7 |“*Assez net. LECAT. C149] 
Pseudocumol . . .| 169 #140,0%] 10115,3%| — 0,4 |*Peu net : ut. ps. inpur. [1:50] 
Cymène (M 134). . .| 175,5 | Pas azéotropisme. Net. Ut.2gr cym. 195 : 0,2 LFCAT. [151] 
Carvène (M 136). . .| 177 Pas azéotropisme. Très net! 90 : 0, LECAT. [152] 


CONCLUSIONS PARTIELLES. — L'écart az. est approximativement donné par l'expression 6,7 — 0,22 A. 
Toutefois. cette formule est moins satisfaisante que pour l'acide acétique. [1 faudrait faire de nouvelles expé- 
riences. Pour la concentration, on pourra prendre les formules 66,5 — 2,3 À ou 66,5 + 1,15 À, suivant que 
l'hvdrocarbure bout plus haut ou plus bas que l'acide. 


Ac. isobutyrique (M 88; d 9682; F—47Tw; E 151,35) (L.). 
Toluène (F—94,5). .| 110,7 Pas azéotropisme. Très net. LECAT. [153] 


É. b. (b 8913; M106)| 136,15] *131,9 |**82 |84,7 900 0.5 |*Assez net. ##Vérifié. [1:54] 
Xylène p. (F 14). .| 138,2 | *133,5 80 |83% — 0,6 |*Ut. 15 gr. xyl. LECAT. [15:] 
Xylène m. (b 878) .| 139,0 | *134,0 719 182% 890 0,6 \|“Assez net. LECAT. C156] 
Pinène a (d 876). .| 155,8 | *146,7 66 174,2 | **906 1,4 Net. “#2 déterm. : 910. [1:57] 
Di À (M 142)... .| 160.25] *147,6 55 166,4 — lu |“Assez net. LECAT. [1:54] 
Mésitylène (M120)| 164,0 | *148,5%| 48 56% — 0,3 |*Ut.t5gr.m.163,5-164,5.Ref. [1:50] 
Pseudocumol. . .| 169 #149,4 |*#*42 | 50e 936 0.5 |*Axsez net.**A pprox.suc.[ 160] 
Carvène (M136). .| 177,9 | *151,0 22 130.5 948 0,5 |*Net. LECAT. [r61] 
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CONCLUSIONS PARTIELLES. — L'écart az. est donné grosso modu par l’expression 8 — 0,2 A. Pour la 
concentration, on suivra les forinules données pour les acides formique et acétique, mais des expériences 
complémentaires seraient utiles, surtout pour les grandes valeurs de À (terpiuène, terpinolène, À. b.). : 


Acide butyrique (M 88; d 986; E 163,5). 
Isopentane (F—158).| 27,95 Isotherme. Pas azéotropisme. Koxov. [277/8; 281/2]. [162] 
Toluène (F—94,5). .| 110,7 Pas azéotropisme. Très net. 97:0,1 | LECAT. [163] 
É.b. (M 136; 08913)| 136,15! *135,9% 197 197,5] 881 0,1 [*Ut.25g.Ë.b.Ref.en>.L.[161] 
Xylène p. (F 14). .| 138,2 | *137,5 95 195,5 — 0,1 *Assez net. LECAT. C165] 
Xylène mm. (8 878) .| 139,0 | *138,1 94 194,5 883 0,2 # Assez net. LECAT. [166] 
Pinène a (d 876). .| 155,8 | *152,0 |**75 182,2% | 895 0,4 Net, #* Vérifié. L. [167] 
Di A(F—52.5) . .| 160,25| *155,8 70 | 79 == 0,5 +Assez net, LECAT. L16s] 
Pinène B (M136) .| 164 #158% 162 172 | Phénom. mixtion? [*Ut. 12gr.p.Blés-1l3,8. L. [169] 


Mésitylène(M120).| 164,0 | *158,5 67 173,5 — 0,6 +Assez net. LECAT. [170] 
Pseudocumol. . .| 169 #159,6| 66 163,5 | 930 | 0,5  |*Ut.20gr.ps.165,5-169-3. L. [171] 
Cymène (d 8723). .| 175,3 | *160,6% | >>43 |52 — 0,5% [*Ut.12gr.cy.fo-lis8. L. [172] 
Carvène (M 136). .| 177,8 | *160,75 |**45 155,8 19273 0,5 *Très net. **Dosé par arc 
(d 8:85). . . . .. de courbe de densité, Vérifié. La concentration varie avec la pression. LECAT. [1:42] 
Naphtaline (M 128) .| 218,1 | Pas azéotropisme. Très net. | LECAT. [174] 
CONCLUSIONS PARTIELLES. — L'écart az. est donné grosso modo par la formule 5 — ë, expression dont la 


validité est toutefois douteuse dans le voisinage de zéro. Pour la concentration, on suivra les formules 
données pour l’ac. propionique; mais, comme pour lac. isobut., des expériences complémentaires seraient 
utiles en ce qui concerne Ÿ (opérer notamment sur l’undécane et le tétra M. b.). 


Ac. isoraler, (M 102; d 947; F —- 39,0; E 156,5). 


«& Amylène ». , . .. 36,5 | Voir: RaouLr [ 466, p.343; 471, 

(Tri M. éth.) 473]. [175 
É.b. (d 8943; F—93).| 136,15 Pas azéotropisme. Très net. 98 : 0,1] LECAT. [1756] 
Xylène 72 (M 136). .| 139,0 Pas azéotropisme. Très net. O8 : 0,1 |_LECAT. (17:] 


Pinène a (b 8755) .| 155,8 | 154,21 89e 191,5 | 855 | 1,0u |FUt.ac. 175,5-177. Ref. L.[174] 
Camphène (M136).| 158 | *156,7w%| 89e 191,5 | Opér. sommaire; camph. impur. Ref. LECAT.[ 179] 
Pseudocumol. . .| 169 *163,8 |**77 180 890 0,5 # Assez net. F#Véritié, L. [1x0] 


Cymène (58723). .| 176,3 | *168 67 |72,7n| 89,6 0,5 *Assez net. LECAT. L1s1] 
Carvène (d 8585) .| 177,8 | *168,9 |**59 166 894 0,2 *Net.*#Parapprox.et par KOH ; 
Naphtaline (F 80). .[ 218,1 Pas azéotropisme. Très net. vérifié. LECAT. [182] [155] 

ConcI.USIONS PARTIELLES. — L'écart az. est donné par la formule approximative 8—0,32 À, ex pression 


dont la validité est toutefois douteuse dans le voisinage de zéro. Pour la concentration, il faudrait faire des 


expériences complémentaires (par exemple, avec A. b., E. B. b., etc.). 
Acide caproïque (M 116; ÆE 204,5). 
Carvène (M 136). . .] 177,8 | Pas azéotropisme. Trés net*, | 97:<<0,1 [*Ut. 1 sr. 5 ac. LECAT. [184] 
Acide bensoïque (E 219). 
Naphtaline (F 80). .| 218,1 | Pas azéotropisme. Très net. | LECAT. [185] 


CONCLUSIONS GÉNÉRALES. — On à constaté 43 cas d'az. entre acides et hydrocarbures. Il faut 
que À < 39°. L'écart est donné d'une manicre satisfaisante par une même formule empirique linéaire pour 
chaque acide. Pour le premier terme (qui n'est pas miscible en toutes proportions avec les hydroc.) il y a le 
plus souvent pseudo-az.; l'abaissement est en tous cas beaucoup plus considérable que pour les autres 
acides. La concentration en hydroe. est donnée, pour chaque acide, par une formule empirique diffé- 
rente; toutefois les résultats sont moins exacts que pour Îles temp. d’ébullition, La mixtion des 
constituants, pris en proportions az., détermine une chute de temp. variant de — 0,2 à + 2,0, mais le plus 
souvent voisine de 1°. 

OPÉRER SUR : ac. form. (100,7) et M. R. pentane (72,5), isoheptane (90,3), M. R. hexane (101.8), di B (109,1), 
R. heptance (117,5), di M. R. hexane ].1.{120), ? ëth.(145,7); acét. (118,5) et M. R. heptane (72,5), isoheptane (9,53; 
M. R. hexane (101,5), di h (109,1), R. heptaue (117,5), di M.R. hexune I. 1. (120), ? acétylènc (142), 4 éth. (145,7; 
nonune n. (149,5), cumpbhane (160,5); acryt. (140,5) et toluëène (110.7), octane n. (125,8, E. b. (136,15), xylènes p., m., ©. 
(133,2: 139,0; 142,6), pinène à (155,8), mésitylène (164,0), pseudocumol (169); acryl. (140,5) ou prop. (140,7) et di B 
(09,1), R. heptune, di M. R. hexane 1. 1. (120), octane n. (123,8), © avétylène (142), 9 évth. (145,7, nonane #. 
(149,5), P. b. (156), cumphane (160,5), menthène (170,5); tsobut. (154,35) et R. heptaue (117,5), di. M. R. hexune 1, 1. (120 , 


octane n (125,8), ? acétylène (142, ? éth. {145,7}, nonane fn. (149,5), P. db. (153), P. b. (158), camphène (158w), 
menthène (170,5), cymène (135,3), terpinène (181); but. (163,5) et octane n. (125,8), ÿ acétylène (142), ? éth. (145,1), 
nonane n. (149,5), P. db. (158). camphane (Iü,5),menthène (170,5)}.terpinolène (181,3), À. b. (193); isovalér. (176,5), 
et xylèues p. (138,2, 0. (142,6:, nonane n. (149,5), P. b. (158), di. À (160,25), menthène (17,5), pinène B (164), 
terpinolène (184,3, À. b. (193); vuér. (187) et di. À {160,25}, mésitylène (164,0), menthène (170,5), cymène (175,3), 
carvène (177,8), terpinène (181), A. b. (193); ésocaproique (199,7) et carvène (177,8; terpinolène (184,3;, A. b. (193), 
dihydronaphtaline (212), tri E. b. s. (216); caproïque (204,5) et terpinolène (184,3), A. b. (193), prehnicol (204), 
dihydronaphtuline (212) triË. b. s. (216), nuaphtaline (218,1); hexahydrobenzoique (232,5) et naphtaline (218,1), 
penta M.0b. {2%}; heæahydrotoluyliques 0., m., p. (242,5; 245; 246,5) et penta. M.b.(230). 


18. Acides et Oxydes. {V. Table 11, liste 303.) 
Ac. formique (M 46; F 8,5; E 100,7) (LÆECAT). 


»” 


0x. E(MT74; n35,6).1 34,6 Pas azéotropisme, Très net. 5:0,5w| LECAT. [186] 
Méthylal (F—104,8)] 42,1 Pas azéotropisme. Très net. — LECAT. [187] 
Ox. É, P (bd 7545) . .| 63,6 Azéotropisme douteux *. 8: 0,5 |*Ut. 2 gr. ac. Ref. en >>. [188] 


Ac. acet. (M 60: 8 321.6; n 57,7: E 118,5) (LECAT). 
Ox.É(d 73625; E34,6)[ Mixtion : contraction entre 0,5 et 0,9 0/4. Il y a combinaison : Baup [B.5. ch. Fr°.7 
(6 193,8) (1910), p. 117]. — Pas azéotropisme. LECAT. [1884] 
Acétal (db 843). . . .| 104,5 Azéotropisme douteux *. 10 : 1e |*Ut. 13 gr. acétal. Ref. [189] 
Anisol (M 103) . . .| 153,85{ Pas azéotropisme. Très net. Déterminer les effets de imixtion. LECAT. [190] 


Ac. isobut. (M 88; d 9682; F— 47: E154.35) (L.). 


Ox. É (M4; n 35,6). | Tension de vapeur. KoxoviLov [274]. [191] 
Anisol (nr 41,25). | 153,85! *148 | 43 | 48 |**1,000 43 : 1,7 |*Ut.20gr.ac.**Contract. [192] 


Phénétol (F—33,5).| 171,5 P as azéotropisme. Net *. [90 : 0,7 |*Ut.3 gr. ph. Ref. en >. [193] 
Ac. bulyrique (M 88; d 9886; E 103,5). 

Ox. É(M74).... | (34,6) Isotherme presque rectiligne. Kox.[274,277:8.281/2]. [194] 
Anisol (n 41,25). .| 153,851<<152,5* |<<20 | <24 | — 120 : 1° *Ut.30gr.an.Ref.en>.L.{ 195] 
Ac. isovglér. (M 102; à M7; E 176,5) (LECAT). 

Phénétol (F—33,5).| 171,5 Azéotropisme douteux *. 10 : 0,40 [*Ut.35gr.ph.171/2. Ref. [19%] 
Cinéol (M154). . .| 176,3 | *174,6 | 43 | 53%] 962 —2,6**)#Net. F#550/, : —2,8. L. [197] 
Ac. caproïque (M 116 : d 9438 : E 201,5) (LFCAT). 

Ox.É,isobornyle*| 208,5 |<<201,5**|1>>30 |>>40 | — 130:0,5 |*V. Append.*#*Défautac. [194] 

Ac. ben:. (249.5) et ox. phényle (257). Pas azéotropisme. Assez net. LECAT. [199] 


CONCLUSIONS. — On n'a constaté que 4 cas d'az. entre acides et oxydes. Les données relatives aux oxydes 
gras, substances peu courantes (sauf Péther ordinaire), sont assez rares. L'abaissement az. n'est jamais 
considérable et la mixtion absorbe peu de chaleur. I] y aurait lieu de faire des recherches complémen- 
taires. 

OPÉRER SUR : ac. form. !100,7) et ox. M, B :70,5), ox. tri. M. éth. (75,5), ox. pentaméth. (#1,5,0 x. P (90,7), acétal 
(104,5), 0x. E, À (112), ox. B (122,3'; acét. (118,5) et ox. M, À :00,9), ox. E, À (112), ox. B (122,3) acryl. (110,5) ou 
prop. (140,7) et ox. E, A (112\. ox. B (122.3): isobul. (154.35) et ox. À (172.7): but. (163,5) et ox. M. benzyle (170,5), 
phénétol (171,5) ; tsoval. (176,5) et ox. M, beuzyle (170,51. 0x. À (192.7). éther M. crésol p. (175.3), pinol (183,8); val. 
(187,0) et ox. EF, benzyle (185w) éther E. crésol f. (189,2); ésocaproique (199,7u) et ox. M, isobornyle (192,2), éther 
M. géraniol {(A0w), ox. E, isobornyle {293,5); caproiïque (204,5) et ox. E, isobornyle :203,5;, vératrol (205,5); 
hexahydroben:. 1232,5) et safrol (232}, anethol (233,8), éther di. É. résorciue (235); hexuhydrotoluyliques 0., m., p., 
(242,5: 245; 246,5w) et isosafrol (247w). 


19. Acides et Oxydes-Phénols. 


OPÉRER SUR : ac. isocaproique (199,7) ou capr. (204,5) et gayacol {295,1); heæahydrobens. (232,5) ou heæahydro- 
0.-toluulique (242,5) et éther mono M. pyrocatéchine (241), éther mono M. résorcine (243,5). 


20. Acides et Phénols. (LECAT). 
Phenol (M 94; F 42,5; E 181,5). 


Ac. but. (M 88) . . | 163,5 | Pas azéotropisme. Très net! 5:3,5* |*Phénol solide. [200] 
Isoval. (M 102) . . .| 176,5 | Pas aztotropisme. Très net! 50 : 18* |*Id. LECAT. [201] 


Orthocrésol (M 108; F 31; n 45; E 190.8). 
Ac.caproïque(M 116) 204,5 |] Pas azéotropisme. Très net. | LECAT. [202] 


ns 


Paracrésol (M 108; F 36; E 201.8). 
Ac. caproique. . . .| 204,5 | Pas azéotropisme? Douteux.* [30 : Do ## |* Ut. 10 gr. ac. Ref. en >. L. 
** Crésol solide, lentement et partiellement soluble, L. [203] 
CONCLUSIONS. — On n'a constaté aucun cas d’az. entre acides et phénols. Pour le systéme [203], où 
A — 2,1, il y a doute, quoique la négative soit la plus probable. L'hydroxyle de l'acide et l'hydroxyle du 
phénol sont favorables, l'un à l’az. de {re espèce, l’autre à celui de seconde espèce ; les effets se neutralisent 
sans doute dans une certaine mesure. Le tracé des isoth. serait particulièrement intéressant pour ces 
systèmes. 
OPÉRER SUR : phénol (181,5) et ac. valér. (187,0); o. crésol (190,8) et valér. (187,0): p. créso! (201,8) et caproïque 
(199,7en); pseudocuménol (233) ou thymol (2:37 et hexuhydrobeuz. (232,5). 
21. Acides et Autres Substances. 
Voir Table II. — Les ac. donnent souvent l’az. de 2° espèce avec une substance basique. 


OPÊRER SUR : ac. form. (100,7jet chl. cacodyle (100): acét. (118,5) et thiazol (116,8). pyrazine (117,5); prop. (140,7) 
et pyrazoline (144); isobut. (154,35) et sélénoxène (154), lutidine 2x (155,5); but. (16:3,5) et tropidine (162); isoral. (170,3) 
et collidine «& (178,5); val. (187,0) et dithioacétone (184), pyrazol (187); isocaproïque (19{),7w) et ald. salicylique :196,7); 
caproique (204,5) et É. acétamide (205), pyriduzine (206,5); hexahydrabens. :2:32,1) et di. M. sulfone (237); benz. 249,5) et 
indol /253,5). 
22. Acides halogénés entre eux. 


OPÉRER SUR : & chlorprop. (186w) et chloracét. (186,5); &« bromprop. (*5,5) et bromacét. (208w). 


23. Acides halogénés et Aldéhydes. 
Ac. chloracet. (186,5) et ald. benz. (179,2). Az. douteux. Effet thermique mixtion nul . LECAT. [204] 
OPÉRER SUR : de. fluoracét. (165! et furfurol (161,5); x chlorprop.((18Gu)ou chloracét.(186,5)et M.furfurol{(184}, 
tétrahydrobenzald. (187); & bromprap. (205,5) et ald. succin. (292), citronellal (206 «) 
24. Acides halogénes et Aldéhydes halogénées. 
OPÉRER SUR : ac. fluoracét. (165) et B. chloral (164), bromal (174). 


25. Acides halogénés et Cétones. 

OPÉRER SUR : ac. fluoracét. (165) et R. hexanone {156,7), M. hexylc. (1%; à ch/orprop. (1SGuw) ou chloracét. (186,5) 
et E acétylac. (178,5), fenchone (193); dérhloracét. (1902) et fenchone (1W3;; trichloracét. 1196) et fenchone (19, acétonylac. 
(194,3), phornne (1%). acétophénone (202); & bromprop. 205,5) où hramacét. (20Suw) et phorone (19%', acétophénane (20?;. 
menthone (207, camphre (208,9;, E. 2. c. (215). 

REMARQUE. — Il ne serait pus impossible que l'az. füt, dans certains cas de l"* espêce, dans d'autres de 2* espèce. 

26. Acides halogénés et Cétones halogénées. 

OPÈRER SUR : ac, fluoracét. (165) et trichlorac. (171); & chlorprop. (18Gæ) ou chlor 1cét. (18ti,5) et tétrachloruc. (18); 

trichloracét. (196) et perchlorac. (203). — Remarque : L'az. du second genre est plus probable que celui du l* genre. 


27. Acides halogénés et Dérivés halogénés. (LECAT.) 
Dosage volumétrique par l’alcalimétrie. — Utilisation de la règle du point-milieu. 
Ac. chloracet. (M 94,5; d:3 = 1,395; F 61,2; E 186,5). 


Chl.benzyle (l-39)| 179,35| *172 28 84 | Phénom. mixtion! |*Net. LECAT. [205] 
Bromotoluène o. .| 181,75] *172,95 | 32 46 |à°=1,597 Se *Très net. [206] 
Perchloréthane. .| 185 |<176* |<35 |<58 — 35:4 |*Délautper.; ut. 25. Ref.[207] 
Bromotoluène p..| 185,2 | +174 47 62 |D°°-1,8300 3,0 + | “Très net°*#* C20s] 
lodb. (F — 31,35).| 188.55| *175,8 35% | 53% |5%=1,80| 50: 8,0 + | Très net.*#* [209] 
Br.benzyvle(M170,9)| 198,5 | *183c 821 90e | Phénom. mixlion? “Opération sommaire. [210] 
Chl. benzylidène . .[ 205,1 | Pas az. Peu net, Ut. 120 gr. d'acide et 15 de chl. Visiblement on se trouve ici 

dans le voisinase de la limite de À, comme le montre l’isobare, qui est d’ailleurs convexe. [211] 


**A temp. ord., l'acide cristillise dans le mélange az. + Dissolution lente et incomplète à temp. ord. 
“#kLa mixtion, comme cela résulte de la densité, s'accompagne d'une grande dilatation. 
Ac. dichloracetique (M 128,9; F—4w; E 190). : 
Bromotoluène o..| 181,75] *175,5 | 25 | 30 | — | 0,5 |*Assez net. Ut. 6 gr. ac. [212] 
Ac. trichloracelique (M 163,4; F 57; E 1906). 
Chl.bensyle(F--39,0)! 179,35] Az. douteux (voisinage limite). | 5:41 |*Ut. 5 gr. ac. 95 chl. Ref. [213] 


Perchloréthane. .| 186 +181 15 20 — — #Axsez net. LECAT. [2114] 
Iodb. (M 203,9). . .|[ 188,55] *181% 25m | 0] — 125:2+ |*Ut. 15 sr. i. Ref.en >. [21:] 


+ Acide solide, Dissolution leute. Faire li mixtion au-dessus de 57°. 
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Ac. monobrompropionique a (M 153; E 205,5). 
Br.benzyle(M170,9)| 198,5 | 19% | Opér. sommaire : action nocive du br. sur les yeur. 216] 


CONCLUSIONS. — 10 cas d'az. C'est avec l'acide monochloracétique que l’écart semble atteindre 1a 
plus grande valeur, soit une douzaine de degrés, mais l’az. disparaît dès que la différence À vaut 17 à 18°. 
La mixtion ne donne lieu qu’à une faible chute de temp. Si l’on compare ces données avec celles relatives 
aux systèmes formés par les acides non halogénés et les dérivés halogénés d'hydrocarbures [liste n° 6], on 
constate que l'introduction d'halogènes dans les acides ne modifie guère la manière de se comporter de ces 
substances vis-à-vis des dérivés halogénés, au point de vue azéotropique. 

OPÉRER SUR : «c. fluoracét. (165) et bromob. (156,15), chlorot, p. (161,3) pentachloréthane (161,9), chi. 
benzyle (159,35), bromotoluène 0. (151,75): chloracét. (186,5; et dichlorob. p. (153.5), i.méth. {IS); tétrabrommé- 
thane (189,5,, br.tétraméth. (198); dichloracét. |190%) et chl. Leuzyle (179,35), perchloréthane(1#), iod b. (188,55), 
tétrabromméthane (189,5;, diiod.éth.!192), iod. R. hexane (192,5), br. beuzyle (193,5w!, chl. benzylidène (205,1); trichlo- 
racét. (196) et bromotoluènes o., m., p. (181,5; 154,3w ; 185,2), tétrabromméthane (189,5), br. tétraméth. (198), chi. 
benzylidène (205,1), trichlorb. 1.3.5. (20), chl. bornyle :210; bromprop. & (205,5) ou brumacét. (208) et iodb. 
(188,55, chi. benzylidène (5,1}, trichlorob. 1.3.5. (2 8, chl. bornyle (210, bibromou. o. (220), tribromhydrine (2A)!. 


28. Acides halogénés et Dérivés halogénés acides. 
OPÉRER SUR : ac. fluoracét. (163) et chl. fumarique (160): trichloracét. (196) et chl. benzoyle (198,3). 
29. Acides halogénés et Dérivés halogénés-Éthers sels. 
Ac. chloracet. (186,5) et chloracét. À (190,5). Pas azéotropisme. Net. LECAT. [217] 


OPÉRER SUR : ac. fluoracét. (165) et chloracét. P :161,7w), trichloracét. E (167,5); dichloracét. (190w) et chloracét. À 
(190,5); & bromprop. (205,5) où bromacét. (2118) et bromacét. À (207w), — AN. B. Dans certains de ces cas, il pourra y 
avoir une action chimique de vitesse sensible, 


30. Acides halogénés et Dérivés halogénés-Oxydes. 


OPÉRER SUR : @c. fluoracél. (1635) et acétal chloré (156,8): æ@ chlornrop. (1SGœ) ou chlorarét. (186,5) et acétal 
dichloré (183,5); trichloracét. (196) et acétal trichlnré 1197). 


31. Acides halogénés et Dérivés halogénés-Phénols. 


OPÉRER SUR : uc. fluorarét. | 16,5) et o. chlorphénol :135,5); dichloracét. (19)0w) où trichloracét. (196) et o. brom. 
phénol (194,5); bromacét. 2)8u) et chlorphénol m. {214), -p. (217). 


32. Acides halogénés et Dérivés nitrés. 
OPÈÉRER SUR : ac. a bromprop. (205,5) et nitro. R. hexane {295,5); bromacét. 208) et nitrob. (210,85). 
33. Acides halogénés et Dérivés nitrés-Phénols. 
OP. SUR: ac. dichloracét. (190w) où trichl. (196) et nitrophénol m. (194); bromacét. :208w) et uitrophénol 0. (214: 
34. Acides halogénés et Hydrocarbures. 
Dosage par volumétrie, à l’aide de solution alcaline, ou par pesée de l'hydr. après élimination de Pacide, 
Ac. chloracet. (M 94,5; F 61,2; d:3 — 1,395; E 186,5). 
Cymène (à 8123). .| 176,3 | *166 35m! 43010, -9140 35:07; | *Asxez net. UL.9 g.cy.L. [214] 


Carvène (6 8585) .| 177,8 *167,8 | 34 43 1|d,,=952**] 0,6%+ |*Net. Ut. 10 gr. carv.##* [219] 
Naphtaline (F 80).| 218,1 184 15% | Exsai sommaire. LECAT. [220] 


+ La mixtion étant faite à la température ordinaire (ac. solide). ** Grande dilatation! *#*Ce mélange az. 
est hétérogène à temp. ord. I] y a action chimique sensible à l’éhullition. LECAT. 


Ac. trichloracetique (M 163,4; F 57; E 196). 


Carvène (M 136). .| 177,8 *171 Non dosé. . 180 :0,5+ j “Assez net. + Ac. solide. [221] 
Naphtaline(M128)| 218,1 190% | Non dosé. Ut. 15 gr. ac. trichloracét. Ref. en >. LECAT. [222 


CONCLUSIONS. — Dans ces 5 systèmes az., le plus grand écart est 10°. Ce nombre peut probablement 
atteindre 12° et l'az. ne disparaîtra que quand À dépassera 40°%. L'introduction d’'halogènes qui, au point de 
vue chimique, se traduit par une accentuation du caractere acide, aurait done pour effet de rendre l'acide 
plus az. avec les hydrocarbures. Chose curieuse, même avec Facide solide, la mixtion ne produit qu'une 
très faible chute de temperature. 

OPÉRER SUR : ac. fluoracét. (165) et Ë. b. (136,15), xylenes p.m.o. (138,2; 139,0; 142,6), 9 évh. (145,7), pinènes 
a, 8 (155,8; 164), di. À (160,25), mésitylène (164,0), pseudocumol (169, cymène {155,43 carvène (137,8); & chlorprop. 
(186w)_u chloracél. (186,5) et camphène (158w), di. À (160,25),pseudocumol ‘169},menthène {17,8 terpinoléne 
(184,3), A. D. (193), tri. E. b. s. 216}; dichloracét. (190) où trirhloracét. (16) et mésitylène (161.0), pseudocumol’169, 
décane n. (173), cyméene (175,3), terpinène (181), A.b.(l 93), tri. E. b. s. (216); bromprop. x (205,5) ou bromacét, (20Sw) 
et cymêne (175,3), carvène (177$), terpiuolène (154,3, A.b. (193), naphtaline (218,1) 
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35. Acides halogénés et Oxydes. 
Ac. chloracet. (M 94,5; F 61,2; E 186,5). 


Ox. É (éther) . . . .| (34,6) | Tension de vapeur. — Voir la Table 11[2055]. KonoviLov [274]. [223] 
Phénétol (M 122) . .| 171,5 | Pas azéotropisme. Très net. Mesurer l'effet de mixtion! LECAT. [224] 
Cinéol (F —4w) . .| 176,3 | Action chimique sensible à l’ébullition. | LFCAT. [225] 
Ox. M, isohornyle * ,| 192,2 | Action chim. rapide à l’ébullition. Il se formerait du chloracét. M? Le distillat 

* V. l’Append.| se compose de deux couches. Opérer sous pression réduite. LECAT. [226] 
Ac. di — (190w%) ou trichloracet. (196) et ox. É (34,6). Tv. Voir Table II [2056/7]. Kowoviov [274]. [227/8] 
Ac. bromacét. (208w) et éther M. terpinéol (216). Action chim. à l’ébull. Voir Appendice. LECAT. [229] 


OPÈRER SUR : ac. fluoracét. (165; et anisol (153,85), phénétol (171,5), ox. A (172,7); chloracét. (186,5) et ox. A (172,1), 
ox. É, benzyle (185w), éther E p. crésol (189,2); æ& bromprop. (205,5) rt ox. É, isobornyle (208,5) {action chim.?|, 
Vératrol (205,5, méthylal A (207,5). , 


36. Acides halogénés et Oxydes-Phénolis. 
Ac. bromactt. (208 ww) et Gayacol (205,1). Pas azéotropisme. Net. LECAT. [230] 
OPÉRKR SUR : ac. æ bromprop. :205,5) et gayacol (205,1); bromacét. (208w) et guëthol (216). 
37. Acides halogénés et Phénols. (LECAT.) 
Ac. chloracet. (M 94,5; F 61,2; d-,-— 1,395; E 186,5). 
Phénol (F 42,5). . . | 181,5 | Pas azéotropisme. Très net, malgré l'action chim., sensible à l’ébullition. [231] 


O. crésol (F 31) . . .| 190,8 | Pas azéotropisme. Très net! L. [232] 
Ac. dichlorac. (M 128,9; F—4w; E 190,5). 


Phénol (à 1,0906). .| 181,5 | Pas azéotropisme. Très net. LECAT. (2331 
©. crésol (F 31). .| 190,8 | *189 | Non dosé. Ut. 26 gr. de chaque substance. Ref. en >. L. [241] 


Ac. trichloracét. (M 163,4; F 57; E 196). 


O. crésol (190,8), m#. crésol (202,8) ; pas azéotropisme. Net. LEFCAT. [235/6] 
Ac. bromacet. (M 139; F 50; E US). 
Crésol p. (F 36). . .| 201,8 | Pas azéotropisme. Très net. LECAT. [237] 


CONCLUSIONS. — Il n’y a az. que quand les constituants ont à peu près le même point d’ébullition 
(A — 0). On voit ailleurs [liste 198] que les systèmes (dérivés halogénés, phénols) sont souvent az., 
contrairement [liste 20] aux systèmes (acides-phénols). Vis-à-vis des phénols, la fonction acide aurait donc le 
pas sur la fonction dérivé halogéné, en ce qui concerne l'azéotropisme. 

OPÉRER SUR : ac. à chlorprop. (186) et phéuol (181,5), o. crésol (190,8); trichloracét. (196) et p. crésol (21,8); 
a bromprop. {205,5} et p. crésol (201,8), rn. crésol (202,8), «.E.phénol (207w). 

38. Acides halogénés et Autres Substances. 

OPÉRER SUR: ac. : chlorucét. (186,5) et iode (185,3); dt — (190w) ou ftrichloracét. (196) et acétylphénol (193), ald. 
salicylique (196,7). ù 
39. Alcools entre eux. 

Min 78,63)|É (m62,97).1 (64,7 | (78,3) | Isobarew rect. :Haywoon[217; 219, p.996], Younu [708; 704, p.71]. 

Mixtion, de molécules à molée., dilat. : 0,004 vJ; chute de temp. : 0°1. Younc [712]. [238] 


Étn 62,97)|P (nm 53,1) .| (78,3)| (82,45) Pasazéotropisme.RyLaxp[535/8]| 90:0%  * LECAT. [239] 
— B.3.::.| — (82,55) | Pas azéotropisme, Très net. |#90:0,15 /*A 27e. L. [240] 
— A(F—134)| — (131,8) |Fractionnem.Conc.déterm. par méth.optique | Wuzr [699]. [241] 


P(F—86)|B.3.(F25,5)| 82,45| 82,55 | 82,3 |«48 l| 53 | 8035 |*50:0,2 |*A 27°. LECAT. [242] 
Alyl....[P (nm 53). .| 97,0 | 97,2 | Az. dout.#.d (42,50/)— 8473. | 80 :0,2e *Ut.30:.all.Ref.L.[243] 
P (n 53). .1B. 2. . . .| 97,2 99,6 Pas azéotropisme. Assez net#. | 95:0  [*Ut.3 gr. B. 2. L. [244] 


— ..[B(m48,27.| — |(108,0) |Pasazéotropisme.RyLann(535/8].| 50:0,1* |*LECAT. [245] 
Glycol. .|Linaloo!l .1197,4 | 199 #197 | Non dosé. 60:1 J*Ut.i2s.gl.Ref.L.[2165] 


Bornéol. .[Menthol . .[211,8 |211/2e |Pas azéotropisme? Ut. 14 gr. de chaq. substance. Ref. en >. L. [247] 


CONCLUSIONS. — Malgré la proximité centre les points d’ébullition des constituants choisis, on n'a 
constaté l'az. que pour deux systèmes d'alcools ; dans deux autres cas il y a doute. La mixtion détermine 
toujours une chute de temp., mais très faible. 

OPÉRER SUR : di. É. carbinol (115,3) et propargylique (114,5), B (116,9); B (116,9) et crotonique (117,5); R. peutanol 
(140,5) et M.E.P. carbinol (142w); furfurolique (169,8) et 1.M.R. hexanol (168.8), pinacone (171,5;: octyl. n. (195) et glycol 
(197,4); linalool! (199) et feuchylique (201,2); carvomenthol (218,5) et terpiuéol (219,5). 
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40. Alcools et Alcools-Cétones. 
OPÉRER SUR : R. pentanol (140,5) ou tsohexyl. 1. (152) et acétol (147). 
41. Alcools et Alcooïs halogénés. (LECAT.) 
Pinacone (M 118; F 43w ; E 171,5). 
Dichlorhydrine a.| 174,5 | <166* | ©=>40 | =42 | *Défaut de pinac., dont ut. 8gr. Ref.en >. [248] 
Alcool octylique 2. (M 130; E 178,7). 


Dichlorhydrine $.| 183 | *175 | Non dosé. | 80:11 | *Ut. 16 gr. alc. oct. Ref. [249] 
Alcool benzylique (M 108; d 1,0628S; E 205,5). 
Monochlorhydr. a| 213 | “204,5 | Non dosé. 190 : 0,7en | *As.net.Ut.18z.alc.b.L. [2:0] 


CONCLUSIONS. — Malgré le peu de précision de ces quelques données, on est porté à croire que les 
alcools halogénés se comporteraient, au point de vue de la distillation, avec les alcools proprement dits, à 
peu près comme les dérivés halogénés d'hydrocarbures [ef. liste 47]. 


OPÉRER SUR: alc. À 1131,8) et É.chloré (130%); M.É.P. curbinol (142w) et É. dichloré (146); R. hexanol (160,7) 
et P.chloré (l6lw)\; Z.Mf.R.hexanol (168,5) ou furfurolique (169,8) et dichlorhydrine æ& (174,5); R.heptanol (185) ou 
propylène-glycol ord. (188,5) et dichlorhydrine 8 (183): toluylique 0. (210) ou bornéol (211,8) où menthol (212) et 
monochlorhydrine a 21). 


42. Alcools et Aldéhydes. 
Alc. E (M 46; 6 243,1; sx 62,97; E 78.3). 
Ald. É (20,2). Pas az., sous div. pression. Surrs, al. [595]. Div. isobares. ne Lretw [331; 332, pp. 291/6]. [251] 
Alc. P (M 60; 8 263,7; nm 53; E 97,2) (LECAT). 
Ald. croton. à. . .| 102,15 <97? | Douteux : gr.exydabilité de l'aldéhyde, dont ut. 25 gr. Ref. L. [252] 
Alc. À (M 88: 60 306,6; E 131,8) (LECAT ). 
Parald.(M132;0286)| 124 | Pas azéotropisme. * [10 : 0,2 [*Assez net. [253] 
Cyclohczanol (M 100; F 22,5; E 160,7) (L.). 
Furfurol (M 96). .| 161,5 | 157,5 | Opération sommaire. Ut. 5 gr. de chaque subst. Ref. en >. [254] 
Alc. octyl. 2. (M 130; E 178.7). 


Ald. benz. (M 106). | 179,2 | +174 | 75 | 70w | — | 1,4 [*Assez net. LECAT. 255] 
Geraniol (M 154; d 8965; I: 229). 
Citral (M 152). . . .| 226 | Pas azéotropisme. Assez net. [20 : 0,3 | LECAT. [256] 


CoNcLusIONS. — Ces données portent à croire que l’az. ne serait possible entre alcools et aldéhydes que 
quand À < vw. L'écart ne dépasserait jamais 4°. La mixtion ne s'accompagne du reste que d'une 
assez faible chute de temp. 


OPÉRER SUR : alc. M (64,7) et ald. B (63,5), B (74): É (78,3) ou P (82,45) ou B.3. (82,55) et ald. B (74; au. (96,9) 
et ald. À (92,7); B.2. 199,6) ou di.M.É.carbinol (102,0) et ald. croton. (102,15); pinacone (171,5) et ald. beuz, (179,2): 
R.heptanol (185; ou propylene-glycol ord. (188,5) et M.furfurol (184), tétrahydrobenzuld. (187); glycol (197,4) ou 
fenchylique (201,2) et ald. succin. (202); ben:yl. (205,5) et citronellul (206w). 


Alcools et Aldéhydes halogénées. — Voir Table IT (liste 307). 
43. Alcools et Amines. 
Triethylam. (M101; 6 267; x 30; E 89,1). 
Alc. É (8243,1) . .| 78,3 | 15% | Non dosé. Ut. 3 gr. triéthylamine. Refaire en >. LFCAT. [257] 


Aniline (M93; d 1,0388; © 425,65; n 52.35; L° 181,35). 
Alc. É (0 243,1) . .| (78,3) | Isoth. type 6, texte n° 40. Gurarie [205, p. 211]. Ch. mixt. : Timor. [625].[258] 


R. hexanol (M 100) .| 160,65 Pas azéotropisme *. * 5 : 0,4 |*Tres net. Ut.2g.,5an. L. [259] 
Alc.octy1.2.(M130)| 178,7 #177,8 | 35 | 40e | 910 #*#4,2  |*Net. #50, : 5,1. L. [260] 
Glycol (M 62) . . .| 197,4 #179e Non dosé. 95 : 1.3 | *Ut.47g.,5an.Ref.en>.L.[261] 


Méthylaniline (M 107 ; d 1,001; E 190,1). 
Alc. benzyÿl. (M 108).| 205,5 | Pas azéotropisme. Très net' [90 : 1,3 | LECAT. [262] 


— 80 — 


Toluidine p. (M 107; d 1,046; E 200,3). 


Alc. benzyl. (M 108).| 205,5 | Pas azéotropisme. Très net! | LECAT. [263] 
Toluidine 0. (M 107; F— 24,4; E 200,7) (L.). 

Glycol(M62:F-14,5)| 197,4 1#:1188 | 53e | 40e | — ]60:11 |*Ut.12gr.glyc. Ref.en>. [264] 
Alc. benzyl. (M 108).] 205,5 Pas azéotropisme. Net. LECAT. (265] 
Ethylaniline (M121; 975; F—63,5; E 206,05) (L.). 

Benzyl. (M 108) . | 205,5 *204 | Non dosé. 150 : 6  |*Assez net. Ut. 20 cr. alc. [256] 
Bornéol (M 154). . .| 211,8 Pas azéotropisme. Très net. Ut. 10 gr. b. L. [26] 
Diethylaniline (M 149; E 216,05). 

Bornéol (F 198). . .| 211,8 | Pas azéotropisme. Net. Ut. 25 gr. bornéol. | LECAT. [265] 


CONCLUSIONS. — à systèmes az. Le plus grand écart (100%) à lieu avec le glcol, aleoo! double. La 
mixtion produit alors une grande chute de temp. 11 faudrait des recherches complémentaires, surtout 
avec les termes très volatils. 


OPÉRER SUR: P. an. (49,7) et alc. M (64,7); di. É.am, (56) et aile. M (64,7); di. M.hydraiine 163,5) où B. am.(G&'et 
ale. M {64,7, E (38,3; tri. É.cam. IN9,4) et alc. P (82,45), B.3. {82,55}, a11. (96.9', P 197,2), B.2. 199,6): di P.um. (110) et 
di.M.É. curbinol (102,0), alc. H (168.0, B :116,9), croton. (115.5: pipéracine (145,5; et alc. À (131,8), R. pentanol 
(140,5). M.É.P.carbinol:l42w®), isohexyvi.l. 1152), R.hexauol (16,7); putresctue (159 et alc. isohexy!. 1. (132, 
R. hexanol (160,7), isoheptyl. 1. (167), furfurolique (169,5) : d£.4 .«m. (178) où cadarérine (178.5)et pinaconet(151,5), 
ale. octy12. (138,7), R. heptanol (18); bersaylan. (1N4)et ale. outy1 2. (138,7), propylène-glycol ord. (188,5), octyl. 
(195), glycol (19,4); aralinue (184,35) et pinacone (1715), R.heptanol {155}, propylène-glycol ord. (15,4;; 
di.M.an. 1194,05) et propylene-glycol 183), gælysol (197,4, linaloo! (199): JM... :196,1) et glycol (19.1), 
linalool (199), alc. fencnyli. {201,2 p.É.2. (204), totutdines p., 0... m., (200,4; 200,7; 20%3æ) et linaloo!l (199), ale. 
fenehyl. (201,2), o.É.2. (204); É. aniltne (206,05) et 2.1.2. (204), menthol (212: da K.un. (216,05) et menthol (212;: 
toluyliques »., p, (216; 217), terpinéol (21‘,5!, citronellol :221); P. au. (222jet citronellol 22l',tolylcarbinol «. 
(223,5); mmésuline (229,5) et géraniol (229). 


44. Alcools et Cétones. 
Le plus souvent ilosage par la règle du point-milieu et par approximations suecexsives. 
Acélone (M 58; d 81248; 0 232,6; m 52,2; F —94,3;, E 56,1). 


Alcool M. ..... 95,9 | Sous 765 mm. IHaxwoon[217]. 
(M 32) 65,5 05,95 | 86.5 | 78 | Tahleetcourhe. | Prrrir [438]. Exec. : 56,6. 
(d 8101) G4,5-65 Pas azéotropisme. RyLaxb [935/8]. Bac. : 567. 
(6 240) 55 GoLovErz, al.[ 199]. — Isob.Conc.des deux ph, :BERGSTROM [ 26a]. 


(x 78,63) 64.7 *55,7 88 | 80 | 812 | 2.8  |*Axsez net. LECAT. 

(F — 97,1) N. B. — L.es isothermes partielles ont une inflexion [cf. n° 39, texte, p. 44]. [269] 
É (M 46: F—114.15)| (38,3) [Isobare. Pas az. THAYER [021]. — Isotherme +.| Faywoon|217],Zaw.[ 726,730] 

(8 243,1: n 62,93) 78,3 Pas azéotropisme. Très net. #95: 1,5] Lecar. #Cf. Tiuorkev. [270] 
P(M60; 5 80120). .| 82,451 Pas azéotropisme. Très net. Id. avec l'ule.B.3. | LECAT. [271/2] 


M.É.c. (M2: d 9230; F— 86,35; Æ 70,06). 
Alec. M(F—97.4)..1 64.7 Pas azéotropisme. Très nel! LECAT. [253] 
É(M46: F—114,15)| 78.3 | 75 <. 763 | Isotherme du type 8(texte, n0 40). | MansnazL (287, p. 1370]. 
(d 80625) 78.3 | “74,8 |**60 55 8175 *Trèsnet**Appr.succ.L. [274] 
P(M60:F—8:5,8) .| 82,45] 77,5 710 | 66% — | 4 Ut. {0g. P.Ref.en>.L. [23] 
B3.(0 235; 1° 25,5).] 82,55, 77,5 |<73 1<73 | Phénom.demixt.? | Ut.12g.B.3.Ref.en>.L.[2;6] 


Ally. (96,9), P (97,2). Pas azéotropisme. Très net! LECAT. [(271/8] 
M.P.r. (MSG; b 822; E 9 (LECAT). 

Alc. É (M 46; n 63). 78,3 | Pas azéotropisme. Très nel! »:4,35 | LECAT. [259] 

AL. (à 3692: el 96,9 93m | 70%] 61 | 833% 4 Ut. Tur.M.Ref.en>.L. [2xo] 


Di.É.e. (M S6; d 8325; E 102.9) (LECAT). 


Alc. all.(18 272) . .| 96.9 #94 ,5 Non dosé. 45 : 5 Re nel, (2s1] 
P (1h R1925), . . .. 97.2 +94 ,9 43 134,5 | 828 5.2 #Net, LECAT. Los] 
Di.M.EË. carbinol.! 102,0 +98 .5 50 150,5 828 5.4 * Assez net. DT) 
B (bd 81698). . . . . 108,0 | “101.95 |**78 [76 8302 F4. #Très net. Par approx. 


success, 2° en combinant la €, à la phéuvihydrazine au bain-marie à reflux; CO3 K°, ele. #50 °/o : 3,5. [21] 
B 16 287; —739,7). | 416,9 | Pas azéotropisme, Très net! | 90 : 2e | LECAT. [285] 


= gl = 


M.P.c. (M 86; b 826; F — 83,5; E 102,25) (L.). 


+96 ,1 Non dosé. 824 40:5 |*Ut.8zr. M.Ref.en >. [256] 
#102 Non dosé. 829 80 :4 |*Ut.Sgr.M.Ref.en >. [287] 


Oxyde mesilyle (M 98; E 130,5) (LECAT). 


Ale. P (b81925). .| 97,2 
B (0 265; x 48,27) .| 108,0 


Alec. À (826; M 88)| 131,8 | 128,5 | B0u | 48 | — | 3 | Ut. ox. mésityle impur. [238] 
Cycloheranone (M 98; F—28; E 156,7). 

R. hexanol (F 22,5) .| 160,65] Pas azéotropisme. Assez net. | 90:41 | LECAT. [289] 
Méthylhexylc. (M 128; E 173) (LECAT). 

Pinacone (M 118).| 171,6 | 167 | 38e | 36 | — | «8 | Ut.8z.5 M.Ref.en >.L. [20] 


A célophenone (M 120 ; d,, 1,0358; F 20,5; E 202) (L.). 


Glycol (F—14) . .! 197,4 | 196,5 Non dosé. | Phén. de mixtion? | Ut. 7 gr. Ref. en >.L. [291] 
Benzyl. (M 108) . .| 205,5 |*201 Non dosé. |1,042 | 80 :1 |*Peu net. Opérerengr. [292] 


Menthone (M 154; d 9126; E 207) (L.). 


Benzyl. (M 108) . .| 206, : 204,8 | Non dosé. Ut. 10 gr. M. Ref.en >. [293] 
Bornéol (M 154). . .| 211, Pas azéotropisme. Assez net. -LECAT. [294] 


Camphre (M 152; F 176,4; E 208,9) (T.ECAT). 


Alc. benzyl. (M 108).| 205,5 |?2205,45 | Az. peu probable. Diffic. : peu de netteté des Æ des constituants. [295] 
Bornéol (211,8), Menthol (212w). Pas azéotropisme. Assez net. | LECAT. (296/7] 


CONCLUSIONS. — Entre alcools et cétones, l’az. (dont 16 cas sont constatés expérimentalement) n’a lieu 
que si À n'atteint pas une dizaine de degrés. Pour les termes supérieurs, peu associés, cette limite doit 
être réduite. Lorsque À = 0w, l'écart peut atteindre 3 à 4°. Si les constituants sont mélés en proportions 
égales, la chute de temp. par mixtion est de ÿ°; pour les termes supérieurs, elle ne dépasse guère 3°. 


OPÈRER SUR : biacétyle (87,5) et alc.É (78,3). P (82,45), B.3. (82,55), all. (9%, 95), P (97.2); A7. P.c. (95) et B.2. 
(99.6), di.M.É. carb. (102,0); 4/.P.c. (102,25) et alc. all. (96,95), B. 2. (99,6), di.M.É. carb. (102,0); pinacoline (106) 
et di.M.E. carb. (102,0), alc. R (109); A.B. c. (116,85) et M. P. carb. (112,5), alc. B (116,9), croton. (117,5); #.P.c. 
(123) et alc. B (116,8), À (131.8); R.pentanone (130,3) et alc. À (131.8); ox. mésitule (130,5) et alc. hexyl. 2. (136); acétyl- 
ac. (138) et aic. À (131,8, hexyl.2. (136), R. pentanol (140,5); 37/.4.c. {144) ou d!.P.c.(141w).et R. pentanol (140,5), 
M.É.P. carb. (142w); R. hescanone (156,7) et alc. isohexyl. 1. (152); di.B.c. (166) et R. hexanol (160,85). alc. isohep- 
ty1.1. (167), M.R.hexano! 1. (168,5); A£/.hexylc. (173) et alc. furfurolique (169,8, M.R.hexanol 4 (193), heptyl. n. 
17,7; É. acétyluc. (178,5; ou R. heptanone (179,5: et alc. octy1.2. (178,5), R. heptanol (185); fenchone (193) ou acéto- 
nylac. (194,3) et propylèue-glycol ord. (188,5), octy1. n. (19%), glycol (197,4); phorone (198) et octyl. n. (195), glycol 
(197,4), linaloo! (199), fenchylique (201,2); acétuphénone (202) et ale. fenchyl. (201,2), p.É.2. (294); menthone (207) et 
alc. 9. É.2. (204), toluyl. 0. (210); É.9.c. (215,5) et bornéol {211,8), menthol ‘212), toluyl. n. (216); P.p.c. (217) et 
toluyl. m. (216), ». (217), carvomenthol (218,5); prlégone (221,5) et terpinéol (219,5), citronellol .223), tolylcarbinol o. 
(223,5); M.nonylc. (232) et géraniol (229,5); bensylac. (235,5) ou carvénone (236) et alc.». P (235). 


45. Alcools et Cétones-Éthers sels (LECAT). 


Cyclohexanol (M 100; F 22,5; E 160,65). 
Acétylacét, M(d 1,016)|169,5u | Az. douteux. Visiblement, voisin. de la limite. Ut. 5 gr. acét. Ref. en >. [298] 


Alcool octyl. 2. (M 130; E 178,7). 
Acétylacét. É...| 180,7 | *177,5 | Non dosé. | 75:2° |*Assez net. LECAT. C299] 
OPÉRER SUR : «lc. isoheptyt. 1. (167; où 1.M.R. hexanol (168,5) ou furfurolique (169,8) où pinucone (171,5) et 


acétylacét. M 169,5w); pinacone (171,5) ou propulène-glycol ord. (188,5: et acétylacét. E (189,7); propylene-glycol 
ord. (188,5; ou glycol (107,4, et M.acétylucét.E (186,8). 


46. Alcools et Cétones halogénées (LECAT). 

Acétone chlorée (M 92,5; d 1,178; E 119). 

Alc. B (d 81698). .1 108,0 | ‘104 Non dosé. 85 : 2e 
À (d 826; 6 306,6). .| 131,8 |* <117,5 Non dosé. 20 : 1,7en 


OPÉRER SUR : ac. Chlorée (119) et alc. all. (97,0), P (97,2), M. P.carb. (112,5). B (116,9), croton. {117,5}; trichlorac. 
(171) et alc. isohexyl. 1. (152), R.hexanol {16,7}, isoheptyl. 1. (16:!, furfurolique (169,8), pinacone (171,5', octy1.2. 
(178,7), R.heptanol (155); tétrachlorac. (183) et pinacone (171,5), ale. octy1.2. (178,7), propylène-glycol ord.(I8S.5), 
glycol (197,4; perchlorac. :203) et propylène-glycol (188,5), gly col (197,4), linaloo!l (19), ulc. fenchyl. (201,2), ?.E.2. 
204), benzyl1. (205,5), toluyliques 0., m., p. (210; 215; 216), bornéol (211,8). : 


*Opér.sommaires à cause [300] 
de l'effet nocif acét. chl. [301] 


..ÿ9 


2 


47. Alcools et Dérivés halogénés. 


Nos dosages ont été faits par approximations successives, ou en dosant l'haloyène, quelquefois par démixtion 
à l’aide d’eau ou par densité (arc de courbe); la règle du point-milieu s'est vérifice. 


Alc. M (M 32; d 81015; 6 240; n 18,63, F—97,1; E 64,7). 
Chi. É (nr 54,0). . .| 13,5 Pas azéotropisme. Peu net. | 2:2 LECAT. (302) 


Br. É (M119) ...13,5-3%,5| 35—36* 5 1(15,2) | [*Sous 765 mm.] | RYLAND[535/S]. En. : 64.5 — 65. 

(d 1,5013) 38,4 *34,96 | 4,6] 14 |1,4564 | . **5,2 |*Trèsnel! **80c/, :6°2. L. 

(68 236; F—1191 35 [+ Dosé prarcdecourbededensité, L.]| (oconerz (195, 198a]. [303] 
Dichlorméthane .| 41,8 | -38* 6 |: 16%! — | 6:3 |*Ut.30zr.d.Ref.en >.L.{[304] 
J. M(142; F—66,1)| 44,5 39,6 #8 (28) [[*Net sur l'isubare.]| Hozcey,el.[223]. Cf. WaxkLYN. 

(d 92,305) 42,6 +39 7,2 25,6 2, 161 5 *+*Net. A1==9,5w A9. L.{305] 
Chi. P M38,5) . .| 46,6 +41 >10 |>20 — du  |*Assez net. LECAT. [306] 
Br. propène B. . .| 48,35 | Azéotropisme.[Prohablem, € 42,7; 110/,0.L ] | Cnavaxne [93]. [3071 
Ch. B. 3.(M92,5).| 61 *Uo 10 25 — 2,6 |*Ut.17 gr.chl. Ref. >. L. [305] 
Ch1. éthylidène. .| 57,3 *49.05 |**11,51 28,5 — | 2,2 (|*Trèsnet!**Parb(arc).L.[309] 
Br. propène cis a.| 57,8 | [Azéotropisme. Probablem. € 48 ; 12/00. L.] | CHAvANNE [93]. [310] 
Bichl. acétyl. cis .| 60,26 51,6 18%] 80w | Phénoim. de mixt.? | LECAT. [511] 
Chloroforme . . .| 62 555.710 | 12,5] 35 Isobare * Hay woop [217]. Eu, : 65,3. 

(M 119,4) #*60—611+53,5/4,5| 12 1|(33,7) | RyLaxn [5358]. *Le chloroforme contenait pro- 

(d 1,52635) bablement de l'alcool. En l'absence de ce corps, le chloroforme est très instable et donne 

(6 262,9) bientôt COCI: et HCI, etc. + Sous 765 min. — N. B.: E (alc.): 64,5—65. 

(1 53,8) 61,45 153,5s.746| 10  ](29,5) | Tableaux. Courbes. | Perrir [138]. E (alc.) : 64, 8. 

(F — 63,3) Voir aussi : SkirRow [594, p. 156]. 

— 53, 43 Chaleur vapor. Form. de « solvate». TYRER [635]. 


12,6 | (35,3) 
61,2 | “63,6 12,5 35 1,4045 | Tisorziv | “Très net, À1= 8,3; À, — 9. L. 

N. B. — Les isobares ont une inflexion si l’on prend comme abscisses les conc. simples en poids, mais 
non si l'on prend les conc. moléculaires. Le Æ du chloroforme descend vite par l'addition d’un peu d'alcool. 
Les courbes (p, t) des constituants se rencontrent [cf. n° 20, texte]. [312] 


*Br. propène tr. a.|, 63,25 | Azéotropisine. [Probabl. e=50,8; 0/0 15% .L.]| Ciiavanne([93]. *F-76,5. [313] 
Chl. B (M 92,5). . .| 68,9 *63,06 | 28 | 46,4 | **868 | 2,2  |*Trèsnet! #Autredéterm. : 894. 

(d 8953) Constaté nettement que la conc. varie avec la pression. LECAT. [514] 
Chloracétol. . . .| 69,6 53,5 19 | 45 | Phénom. mixtion? | Ut.1{0gr.chl. Ref. >.L.[315] 
Br. P(M123)....| 71,5 54,8 20,6 | (50) {Isoh. Az.tr. net! Hozzry, al.[ 223, p.1050]. E(ale.): 64. 


(d 1,388) 71,0 +64, 1 20,2 | 49 1,2713] 2,5 #T,net.]=15; À:=13,5.L.([316] 
J. E(M155,9). . . .| 72 — 50 Tête conc. ent. que queue. | E (alc.}: 66°. WanKkLyn [681:2]. 
(d 1,9795) C£. [220]. Isoth. — (?!). Voir : Browx [50], Goivscaminr, al. [191], TsakaLoros [631]. 

(F— 110,9) H,$—2,51%54,5--55,5[ 17 (50) *Sous 710 mm. RyYLann |535/8). 
72,3 *54,7 18,6 | 52,5 | 1,7636 | **2,4  |*T.net.**500/,vol:5w,.L.[:17] 
Br. B.3.(M 137). .| 73,8 *65,6 Au | 57e — 25 : 2,3 |*Nel. LECAT. [318] 
Tétrachl. C....[ —  155,6--55,9| 26 |[N. B.:22—50 0/, en vol.]| Tuorre [622]. 
(M 154) 77,2 *59,95 18,4 | (55,3)[ *Sous 765 mm. H. (219, p.996]. E (ale.) : 65,2. 
(d 1,6325) 76,76 | 55,70 1*20,56| 65,5 1*1,3528| 0,96 Younc[703/1; 705, pp. 71/81]. 
(n 44,97) *Moyenne de ce que donnent 3 dosages soignés [705]. Y. compare à } alc. P, eau {. 
(6 283,2) *#Contraction az. 0,18 v/,: Youxc. — Déviation de l’isobare: You [ 704, p. 74]. 
(F—22,95) Chaleur de mixtion #Timoreëv [625]. — Courbe de viscosité : FixpLay [164]. 
N. B. Les courhes (p, ?) des constituants se rencontrent. — À, = 19; À: = 14.5. L.[319) 
Chl.éth.(M99; ñn53)! 83,7 *59,5 33 62 1,0699 2.6 *Assez net, LECAT. ‘ [320] 
Trichlorét. (M 131) 86,95 | *60,2 |*+36 70 1,1643 | — 1.2 #Très net! *kDosé par d (arc). 
(F — 86,4) Constalé nettement que la conc, varie avec la pression. LECAT. [21] 


Dichlorbrommét. 90,2 *63,8 *#4( 
Br. B (M 1937). . ..1 S9,2 6Uu 41 à 56 


77,831 1,220 | — 3,7 |*Net. **Doxé CI. IL. [522 
Isobare,mintimé peunet. HoiLEey,al.[223%, p.1052]. E(ale.):64°. 


(d 1,287) 91,6 #61 ,4 42) T4n | 1,02 2,8 #Très net. LECAT. [322 
J.all. (4,867) |102.0 | +63,5 | 62! 90 | 1.064 | 2,7 |#Axsez net. Lrcar. [304] 
J. P (1,784) 102,4 +63,5 61 | 88 1,024 3% |*Net. LECAT. [225] 

Je |*F—6,5. **Onération sommaire, L. [326] 


*Br, acétylène tr.| 108 ##64,10 | 720 


L d 


Br. éthylidène . . 
#Br. acétylène cis. . 
Trichloréthan. as. 
J. B(M 184; F—90,7) 
(d 1,6401) 
Br. A (M151). ... 
Tétrachloréthylène . 
(d 1,6595) 
Br. éth. (M 188;F9,6) 
Chlorob. (M 112,5) . 


Ch1. P(F—117,0).| 36,25 | *36,0 | 2,5e| 4e | — | le  |*Assez net. LECAT. [335] 
Br. É (M 109, 6 236)! 37,5—38,5|36,5-37,5 (Sous 762 mm.). RyLann(535/8]. E (alc.):11,5-73. 
(d 1,5013) 38,4 *37,6 | 8 7 1,466 1,0 |*Très net. LECAT. C336] 
J.M(M142; F—66)| 42,6 *41,6 | 4 11 2,202 1,2 |“*Assez net. LECAT. [337] 
Ch1. P (M 78,5). . .| 46,6 *44,9 |! 5,6 10,5 — 1,3 |*Net. LECAT. [333] 
Ch!. acétylène tr..| 48,35 46,5 |6 (11,8} CHAvANxE [92]. [339] 
*Bromopropène f. | 48,35+-0,1 46,2 [Probablement 6 °/,. LECAT.] |*F-126+1.CHavanxe{931[ 340] 
Chl. B. 3. (M 92,5) .| 561 #49 6,561 12w | Phénom.de mixt.? |*Opér. sommaire. L. [341] 
Ch1. éthylidène. .| 57,8 *54,5 8 16 — | 1,6 + Assez net. LECAT. [342] 
*Br. propène a cis.| 57,8 56,4 |9 (20,7) |*d,1,4383; F—113| Caavaxne [93]. [343] 
Dibromométhane | 58 54,5% | 9 |Dosage grossier [|  1,8w | Ut 20g. d. Ref.en>.L. [344] 
Chl. acétylène cis.| 60,25 57,7 | 9,8 ]|(18,6) | CHAvVANNE [92]. [315] 
Chloroforme . .. Mixtion - 8,8 |dilatat.:0,040/[ 2,4 Bussy, al. [60/1; 62, p. 10/6]. 
(M 119,4) " (39,3 | dilatat.: 0,33 *Jo] —2,4 Bussy, al, [6G0/1; 62, p. 10,6]. 
(d 1,52635) Mixtion en vol. égaux. Contraction : 0,25 °Jol Négat. | Guraute [205, p. 505/6]. 
(6 262,9) Voir LegreLor [334]. — Isobare : | Hay woon [217]. 
(n 53,8) 60,5* 58,5* | 7 46,3 | *s.732.— Isobare. | Tuayrr [621]. E(ale.):117,85,8.54 
(F — 63,3) 60—61158,5—59,5| 6 (14,2) RyLann[535/8].E(alc.): 77,5-78 
61,16 | 59,37 | 7,03 | (16,3)| bu=—1,4146 | Wavr,a/[676,p.0i0] E(alc.)',17 
61,2 +59,83 | 6,8 16 1,470? 2,8 |*Très net. LECAT. 
REMARQUES. — Les mêmes que pour le cas de l’alc. M. — Chal. de mixtion : Timorrëv [625]. — La 
courbe de viscosité à l’ébullition a ua maximé. FinpeaY [164, p. 209]. (3146] 
Br. propène dtr. .| 68,25 | *58,7 | [11/2, probabl. L.] *CHAVANNE [93]. [347] 
Chi. B(M92,5). . .| 68,9 *61,45 |**16,3| 28 | 874 | 2,4  |*Très net! **Dosé ClL.; par den- 
(d 8953 ; F—131,2)| sité. Constaté nettement que la conc, varie avec la pression. LECAT. [318] 
Chloracétol. . . .| 69,6 62% 14 29 Phénom. de mixt.? | Ut.20y.chl.Ref.en>.L.[ 319] 
Br. P (d 1,388). . .| 71,5 63,6 16,24] (34)  |Isobare.Az.trèsnet! | Hozeey,al.[223,p.100]EÆE{(alc) 15,4. 
(M 193; F-109,85)] 71,0 +63 17 15) 1,237 | 2,7 *Net. LECAT. [350] 
J.É (b 1,9795) . . .| ,5—12,5/62,5—63,5, 14 | (35,7) Ryzann [535/8]. E(alc.) 77,5-78. 
(M 156; F-110,9).| — 61,2 13 Isobare de 760 (13 points). |JaANA, Gupra [238]. 

72,3 *63 13 33,7 | 1,745 2,5 |*Net. LECAT. (351] 
Br.B.3. (M 137) . .| 73,3 +63,8 15 34 — | 2 *Net. LECAT. [352] 
Tétrachl. C(M154) Isobare : LINEBARGER [347/8]. — Déviation : Younc [703;1, p.74]. 

(d 1,63235) 71,2 |65,6s.168 | 17,5 | 41,5 | Haywoon[219]. E (alc.): 78,9. 
(6 283,2) — 64,9 16 Pr toute temp., tv. maximée. | ScHREIN.[574/5; 588, p.281/5). 
(1x 44,97) — 63,86 | 15,8 | (38,6) | Chaleur de vapor. Form. de « solvate» TYRER [635]. 
(F — 22,95) — 65,2 116,05%| 39,0 | 1,418 * | Par courbe de d. — Par approx. succ. : 


= pe 


110 | +642 | 82 | Ju | — | 2 |*Assez net. LECAT. [327] 
112,5 + Pas azéotropisme. #*F—58. + LECAT. [328] 
1ldw #64,5e | 97 | 9  } — | 0,5 |*Peu net. LECAT. [329] 
118/9 |163,3-64,5| 30w] (Il se forme un produit goudronneux.) Ryan [535 8]. 

120 Pas az. Visiblement, voisinage de la limite. | LECAT. : [330] 
118,2 | Pasaz. Peunet. Un peu de l'alcool abaisse E. Isobare. Hozzry, al.[ 223, p.1054]. 

120,2 Pas azéotropisme. Assez net. 2 :0,3%| LECcaAT. [331] 
120,8 Pas azéotropisme. Assez net. 2:0,4w]| LECAT. [332] 
131,5 Pas azéotropisme. Très net. 95 : 0,8 LECAT. (333] 
131,8 Pas azéotropisme. Très net. 95 : 1 LECAT. [334] 


Alc. E (M 46; d 80625; 0 243,1; nm 62,97; F — 114,15; E 78,3). 


16,4 0/3 3 méthode : 15,3 0. # = di. « Pas variation volume » (!). Hize [220a, db]. 
76,7 | *64,95 | 15,85] 38,7 | 1,410 | **3 [*Très net. L. **Cf. Tinor. 


REMARQUES. — Les mêmes que pour CH3.OII. — La courbe de viscosité à l’ébullition a un maximé. 


Bicbl. éth.(M 99) . 
Trichloréth. (à 1,5) 


FinpLay { 164, p. 209/10]. [552] 
83,7 *70 260 | 44 1,105 2,8 |*Assez net. LECAT. C354] 
86,96 | 70,9 27 151,3%]| 1,212 0,8 |*Très net. LECAT. C255] 
90,2 *75,5 28 58 1,50 | —0,6** | *Très net. **36 : —0,9, L. [3:50] 


Dicblorbrommét.. 


Br. B (b 1,287). . 
(M 197) 
J. all. (b 1,867). . . 


80,2 
91,6 
102 


J. P (M170; d1,784)| 102,4 


Chlorobr. éth. s. . 


106,7 


Br. acétyl. tr. (L.).| 108 


(d'75 = 2,266) 
Br. éthylidène. . . 
Br. acétyl. ris (L.). 
(17 — 2,284) 
Trichlorétha. as.. 
J.B (M 184; d 1,64). 
(F — 90,7) 
Br. A (d 1,236) . . . 
(M 151) 
Tétrachloréthyl. . 
Br.éth. (M 188; F 9,6) 
Chlorob. (M 112,5). . 


Br. É (b 1,5013). . . 
Dichlorméthane. . . 
J. M (b 2,299). . .. 
Chl. P (M 78,5). . . 
Chlorofor.(M119,5) 


(d 1,52635) 
Chl. B (M92,5) . . 
Br. P (d 1,388). . . 
J.É (6 1,9795) . . . 
(M 156) 
Br. B. 3. (M 137). . 
Tétrachl. C (M154) 
Trichloréth.( 1,5) 
Dichlorbrommét. 
Br. B (51,287). .. 
J. B (5 1,6401) . .. 
(M 181 ; F—90,7) 
Tétrachloréthyl. . 


Chi. éthylidène . . . 
Chloroforme(6 262,9) 
Ch1. B (M 92,5). . . 
Tétrachl. C(M154) 
Trichloréth.( 1,5) 
Dichlorbrommét. 


Chl. éthylidène . . . 
Chloroforme (nr 53,8) 
Ch1l. B (M 92,5). . . 
Tétrach1.C (M 154) 
Bichl. éth. (M 99). 
Trichloréth. (1,5) 
Dichlorbrommet. 
Br. B(M137).... 


Tétrachloréthyl. .| 120,8 
Chlorb. (M 112,5) .| 131,8 


71,4 *46 
#72,1 $8êu 
*76,6 41 
*76,7 du 
*76,5% 50 

*76,6-75,9| +36 


ue 0e 


#Peu nette sur l’isobare. 


HouceY[223, p.1052]. E (alc.) : 7.4. 


60% 1,17 2,8 |*Net, LECAT. [357] 
71 1,294 3,5 |*Net. LECAT. [358] 
710 _ 3,8w |*Assez net, LFCAT. [359] 
76% 1,16 8  |*Ut.15 gr. chl. Ref.>. L.[ 360] 
69,5 Van DE Ware [638]. 


*Ces chiffres sont peu vraisemblables! Phén, de mixtion?| LECAT. [361] 
110 | *77 54 82 — | 3 |*Peu net. LECAT. [:62] 
112,5 | 77,7-78 67,5] (89,5) Van DE WaLLe [638]. 

Ces chiffres ne sont guère vraisemblables! LECAT. [363] 
113,5 | *77,8 65 84 | Phén. de mixtion? |*Assez net, LECAT, [3641] 
118-119 |76,5-77,5 | TOw Ryzan[535/8]. E(ale.)71,5-18. 
120 *77,66 70 90,5, 948 | 3,2 |*Très net. LECAT. L365] 
118,2 77,3 #72 (89) |*Peu nette, Isobare.| Hozcey, al. [223, p. 1054]. 
120.2 +77,6 71,61 88 876 8 |*Net. LECAT. [366] 
120,8 #77,95 81 94 883 2,2 |*Net. LECAT. [367] 
131,5 Pas azéotropisme. Net. 95 : 0,8 LECAT. [368] 
131,8 Pas azéotropisme. Net. 97 :0,5w| LECAT. [369] 

Alc. P (M 60; bd S012; 0 234,6; n 53,1; F—85,8; E 82,45). 
38,4 38,35? 1? | Azéotr, douteux.| 2 : 0,2 | Ut.3 gr.alc. Ref.en>.L. [370] 
41,8 #44, 7e 1? | Az. douteux. | 2: 0,1 |*Ut, 4 gr.alc. Ref.en>.L. [371] 
42,5 42,350 au 1n| 2,28 | 3:0,2 |*Net. LECAT. [372] 
46,6 +45,8 4 5 — 0,4 “Assez net. LECAT. (373) 
60/1 Pas azéotropisme! — N.B. : E (alc.): 81/2. RyLano [535/8]1. 

61,2 60,8 4,5 8 - | 1,4835 — *Assez net. LECAT. [371] 
68,9 +63,8 17 24 851 2,6 *Très net. L. [375] 
71,0 +*65,2 16 28 | 1,241 2,6 *Assez net. L. [376] 
14,5—725| *65,5 13 |(27,7) | *Sous 764 mm. E (alc.) : 81/2. Ry. [535/8]. 
72,3 *66,8 |**>15|>>31 — 15 :2 |*Net. **Redoser. L. [377] 
73,3 +67 #4 20 | <36 — 2,3 |*Assez net. **Ref. L. [378] 
76,75 | *67,5 | 18%| 36m| — 2 *Ut. 6 gr. alc. Ref. L. [379] 
86,95 du  |**28u| 46%] 1,22 0,9 * Assez n. **Ut.8g.alc.L. [380] 
90,2 +78 127 51 |1,59 —  |*Assez n. +Dosé CI. L. [zaf] 
91,6 #75,5 82 53 978 2,5 *Assez net. LECAT. [382] 

118,9 81/2 10e | (88m) | N. B.: E (alc.) : 81/2. Ryzan» [535'8]. 

120 *81,8 76 91 910 | 2,2 J*Net. LECAT. [383] 
120,8 #81,7e | 80] 92e |*Assez net. Ut. 8 gr. alc. Ref. en>. LECAT. [387] 

Ale. B. 3. (M 74; 0% : 7856; 0235; F 25,53; E 82,55) (L.). 

57,3 Pas azéotropisme. Assez net. | LECAT. [385] 
61,2 Azéotropisme? Peu net. Visiblement, voisinage de la limite. L. [386] 
68,85 +65 14m] 17 |*Assez net. Ut. 35 gr. alc. LECAT. [387] 
76,75 #69,5 17 29e | 1,409 +2 |*Assez net. +A 26°. L. [384] 
86,95 #75 16 26 | 1,326 — *Net. LECAT. [359] 
90.2 |*<78 >24 |©>40 |“*Défaut d'alcool, dont ut. 6 gr. Ref. en >. L. [390] 

Alc. allyl. (M 58; d 8692, 6272; E 96,95) (L.). 

01,3 Azéotropisme douteux. Visiblement, voisinage de la limite. LECAT. [391] 
61,2 Pas azéotropisme. Très net. | 5:1e | LECAT. [392] 
68,85 #67 7 11! Phén. de mixtion? |*Assez net. L. [3931 
76,75 *72,88 | 11,5! 27 |1,492 2,3 |*Très net! +Véritié. L. [394] 
83,7 #79 6 +160 | 24%] 1,175 | 20 : 6% |*Assez net. +Dosé CI [395] 
86,95 *80.95 16 30 | 1,335 2.8 #Tr. net! Dosé Cl; db (arc).[396] 
90,2 *85,85 | 17,5| 38 | 1,65 2,2 |*Net. LECAT. Cs97] 
91,6 +83,9 18 35w | Phén. de mixtion? |*Net. LECAT. L:95] 

*94,0 490 | 73] 1,028 1] 50 : 2,5 |*Nct. LECAT. [399] 
#96 |>70 |>82 — [70:25 [|*Ut. 14gr.alc. Ref.©>. [100] 


— 65 — 


Alc. P (M60; d 81925; 6 263,7; nm 53; E 97,9, eu 
Chl. P(6221; m49).| 46,6 , Pas azéotropisme. Net. | 5:4e | LECAT. [401] 


Chi. éthylidène . . .[ 57,3 |Pas azéotropisme. Peu net (voisinage limite). Refaire en grand! L. [402] 
Chloroforme(68 262,9) 61,2 Pas azéotropisme. Net. *5 : 1w | LECAT. *Cf Timoriev. [403] 
Ch!1. B (d 8953). . .| 65,85 | *67,2 7 [110 885 1,5w Î*Net. LECAT. [404] 
Br. P (1,388). . .| 71,5 69,75 | *10 |(18,5) |[N.B.:E(alc.)95,6].*Nets.isob.Hozex,al.[223,p.1050] 

(M 123; F—110).| 71,0 *69,2 9 117,5w| 1,30 |  — *Net. LECAT. [405] 


J. É (6 1,9795) . . .| 72,3/,5 |69,5--70,5| 7 |(16,2) | N.B.:E(alc.):99,7]| Ryzann(535/8]. Cf. Za winzxi. 

(M 156; F—111) | 72,3. *70,1 +87 ,8118,3 1,829 | 1,5 |*Tr.net! **Dosé pard. L.[106] 
Br. B.3.(M137)..| 73,3 *72,2 |Non dosé. Chute de temp. par mixtion? —-*Net. LECAT. [407] 
Tétrachl. C(M154)| 76,7 72,6 11,8 | (25,6) | Isobare nette. E(alc.): 95,5. Hozzey, al. [228,p. 1057.] 


(d 1,63255) 76,75 | *72,8 11,6 | 265 1,639 | **2,2  |*Trèsnet! L. **Cf.[625] [408] 
Bichl. éth. (M99).| 83,7 +80 15e | 23w| — 5uw |#*Assez net. LECAT. [409] 
Trichloréth.(61,5)| 86,96 | *81,75 | +17 31 |° 1,3283 2,6 |*Très net! + Dosé CI. Constaté 

(M 131,2; F—86,4)| nettement que la conc. varie avec la pression. ° Vérifié. LECAT. [410] 
Dichlorbrommét. | 90,2 *86,4 19,5 | 40 1,699 | 2,1 |“Très net! LECAT. Ca11] 
Br. B(M137)....| 89,2 86,1 al (35,2) | N.B.:E(alc.):95/6.| La conc. az. est peu nette sur 

(d15°: 1,2729) l'isofte. Hozey, al. [223, p. 1052]. | 

. 91,6 *84,6 Non dosé. 20 : 2 |*Assez net; LECAT. [412] 
J. all. (M 168) . . .| 102 +90,0 129 153,8 ]1,8180 5 *Net. + Dosé I. LECAT. 

(d 1,867) N.B.—J.ail.estun peu soluble dans l’eau contenantun peu d’alc. P, sol. secolor. vite. [413] 
J. P(M170) .. :.| 102,4 *90,2 30 50 1,378 | 5 [*Net. LECAT. . [414] 
J. B(M184) ....| 1189 |*92,5-93,5| 55%| (T9%)|*Sous 753 mm. E (alc.) : 95,7. Ryan [535/8]. 

(à 1, 6401) 120 *94,6 |=>51 |>76 _— | 6e |*Assez net. LECAT. [415] 
Br. A (M 151) . . .| 118,2 94 10,71 (86,7)|N.B.: E(alc.):95,5.| Isobare de 760 mm. (tracée 

(d 1,236) par 27 points), sur laquelle Conc. az. peu nette. Table, HozLey [222, p. 453]. Cf. Y. [712]. 

GoLoperz { 195, 198a] sépare les constituants par le but. E.. 
120,2 | ‘9456 60] 80 | Phénom.demixtion?|*Assez net. LECAT. [416] 
Tétrachloréthyl. | 120,8 | +94 54 761 — | 2,5 |*Net. LECAT. La17] 


Bibromprop. a f ”_L., [D'après communication orale de Miie H. Van RiIssEGHEN .] 


tr; 0° :2,0027. .| 126,96 | 95,75 | 58,05 | (82,25) d!": 1,0756. [Travail à publier.] [418] 
Br. éth. (M 188) . .| 131,6 +96,3 Non dosé. *Assez net. LECcAT. [419] 
Chlorb. (M 112,5) .| 131,8 *96,5 80 | 87m] — | 80:2« |*Assez net. LECAT. [420] 


Bibromprop. u fy _j] | {D'après une communication orale de Mile H. Van RISSEGHEN.] 


cis ; d}" : 2,0235 .| 135,2 | 97,05 | 96,56 |(98,95)1d, "" : 8365. [V. B. : d,* (alc.) 8058.] [421] 
Tétrachloréthane s. .| 146,25 Pas azéotropisme. Assez net. LECAT. [422] 
J. A (M 198). . . .. 146,5 | 95,6 j) [N. B. : E (alc.) 95,7.] 

(d 1,4676) Isob. (par 20 points),sur laq.minimé peu net etconc. az. indéterm. Hozzey He 

es conc. az. SOnt 


Isoth. de 4409 (11 points), 4909 (13 p.), 60c0 (19 p.), 70°1 (10 LŸ 
| respectivement : 86,7; 88,2: 90,5; 94,4 0j; la temp. croit donc avec la conc. en 
alcool. Dosage par courbe indice réfraction (14 points). | Zawinzki [ 728, p. 25]. 


147,5 | Pas az. (sous 760 mm.). Assez net. Refaire en très grand! LEcaT. [423] 
Bromoforme (F 7,6).| 148,3 Pas azéotropisme. Très net. | LECAT. [424] 
Alc. B. 2. (M 74; d 830; E 99,6) (L.). 
Dichlorbrommét.| 90,2 | “87,5 | Non dosé. Ut. 3 gr. alc. | 15: 5e |*Net. LECAT. [425] 
Di. M. É. carbinol (M 88; b 8269; F— 8,4; E 102,0) (L.). 

Trichloréth.(d 1,5)| 86,95 | *84 12 | 17 | 1,372 3,5 |*Assez net. LECAT. [426] 
Br. B (M137) . ..| 91,6 *87,3 Non dosé. 20 : 4u | *Ut. 2 gr. alc. Ref. >. L.[ 427] 
Ale. B(M74; d 81698; 8 265; x 48,27; E 108) (L.). 

Ch!1. B (d 8953) . . .| 68,85 Pas azéotropisme. Très net! | 5:92 | LECAT. [428] 
Br. P(M123)....| 71,5 | Pas az. (très net). Isobare. L’add. d’un peu du br. abaisse fort E (alc.) : 105,5. 

(F — 109,85) Hozcey, al. [223, p. 1050]. 
(d 1.388) 71,0 Pas azéotropisme. Très net. | LECAT. [429] 
J. É(M156) ..../#15-%,5| Pas az. — N. B.:E (alc.) 105,3 — 106,3. [*Exact : 72,3]. Rx. [535/8]. [430] 


Br. B. 3. (M 133). .| 73,3 | Pas azéotropisme? Ut. 19 gr. br. B. 3. Refaire en grand. LECAT. [431] 


— 86 — 


Tétrachl. C(M154)| 76,76 476,8 | 6,6 | 11e | 1,584 | **2,1 |*Trèsnet. #**Cf. [625]. L.[432] 
Chl. éth. (M 99). ..1 83,7 |Pas az.? Visiblement, voisinase de la limite. Mixtion : 8/0 : 43. Ref. L. [433] 


Trichloréth.(M131)| 86,96 *85,4 +9 14 | 1,396 3,6 *Net. +Dosé CI. LECAT. [134] 
Dichlorbrommét.| 90,2 *89,3 1i 220] 1,831 +6 *Très net. + 50 : 1,6. 
N. B. — Ce mélange se condense sur le verre, de manière à faire croire à l’Hé. LECAT. [435] 
Br. B(M137) ...| 89,2 Pas azéotropisme. Isobare : Hozrey, al. [228, p. 1052]. 
(d15—1,2722 91,6 *89 12% | 20m] — 10 : 3w |*Assez net. LECAT. [136] 
J. all. (M 168). . .| 102 +96 17m] 3m! — 20 : 4e |*Assez net. LECAT. [137] 
J.P(d1,784). . . .| 102,4 +96 18%| 33% ]|1,614 — #Net. LECAT. [135] 
Chlorbr. éth. s.. .| 106,7 +100 Non dosé. 60 : 6.5 |*Net. LECAT. [439] 
Br. éthylidène. . .| 110 +101 Non dosé. 50 : 3uw |*Assez net. LECAT. [110] 
J. B(M184; F-90,7)| 118,9 K1O1/2 [<33 |(<55)|*S. 765. — N. B.: E(alc.):105,3—106,3. Rv.[535/81. 
(d 1,6401) 120 *103 Non dosé. Ut. 14 gr. i. B. 119-120,5.| *Assez net. LECAT. [141] 
Br. À (M 151)... .| 118,2 103,4 63,6 | (18,2) | [N.B.:E(alc.)105.]| Isobare (26 p.) de 760 mm., 
( 1,236) sur laquelle conc. est peu nette. HozLey | 222, p. 449]. Cf. Younu [712]. 
120,2 | *103,8 4lu| +60! — 8 *Net. FApprox.gross. L. [412] 
Tétrachioréthyl. | 120,8 *108,05 !**40 60% | 1,1619 | 2,5 #Très net. Constaté nette- 
(d 1,6595) ment que la conc. varie avec la pression. LECAT. " [443] 
Br. éth. (M 188). .| 129.30 | 104,5—105,5 | 62 (80) |*S. 763. N. B. : E (alc.) 105,3 — 106,3. Ry.[535 8]. 
(d 2,2132) 131,5 *106,2 | 60,5 78 1,193 3,5 *Net. LECAT, [1414] 
Chlorb. (M 112,5) .| 181,8 *107,2 | 63 74] 8628 — *Très net. LECAT. C145] 
J.A(M198)..... 146,5 | «194,7?-| [N. B. : FE (ale.) 104,8]. Isobare (par 20 points) à minimé 
(d 1,4676) douteux. Table. HozLeY [222, pp. 452, 454]. | 
147,5 | Azéotropisme douteux. LECAT. [446] 
Bromoforme (148,3), Bromb. (156,15). Pas azéotropisme. Très net! LECAT. [147;8] 


Alc. B. n. (M74; db S242; 6 287,1; n 48,27; F — 79,7; E 116,9). 
Tétrachloréthyl. | 120,8 | #*110 | 36 | 53 | 1,259 | 35 : 2,3 |*Assez net, LECAT. C449] 
Alc. À (M 88: b 326; 0 306,6: F—134; Æ 131,8). 


Br. P (M123). . . .|« 71,5 »| Pas azéotropisme (très net). Isobare. Un peu du bromure abaisse fort E 
(d 1,385) f« 129,8 »). Hozzey, al. [223, p. 1050]. [450] (*) 


. LÉ (6 1,9795) . . .| (72,8) | Pas az. Ryan [5358]. Véritié *, | #4 : Ou |*LECAT. [451] 
Tétrachl., C(M 154) .| 76,75 Pas azéotropisme. Très net! 5:2,2 | ILECAT. [452] 
Trichloréthylène . .| 86,95 Pas azéotropisme. Très net. 5 : 2,8 LECAT. | [153] 
Br. B (M 137). . . .|« 89,2 »|*Pas az. N. B. : E (alc.) 129,3. Isobare. Hozzrvy, al. [223].—*Vérif. L. [4541] 
J.B(61,6401)...1 118/9 | #115/6 1>20 |(>34) [*S.765.— N. B. : E (ale.) 28/9, RyL1anvu [535/8]. 

* (M184; F—90,7)| 120 *116 19% | 83 | Pliénom. mixtion? |*Assez net. LECAT. C155] 
Br. À (d 1,236). . .| 117,9 116,15 42,71 (20) I[N.B.:Ealc.)129] | Isobare de 760mm, 


(M 151) (par 23 points). Conc. az. nette. HozLey [ 222, p. 450]. — Cf, Youna [712]. 
120,2 | *116,4 2e 30%]! 1,112 = Net, LECAT. [156] 
Tétrachloréthyl. .| 120,8 | *116,0 |**19 31 1,4030| 2,5 *Tr.net! *#Par b(arc). L. [457] 


Br. éth. (M188)..| 128,9 | 1212 | 30 | (47,9).LA.2.: Etale) 1994]! Ryzaxn [5338]. 

(b 2,2132) 131,5 | *123.2 30m | 48%] 1,629 — #*Net. LECAT. [458] 
Chlorb.(M112,5) .| 131,8 | *124,3 86 42 | 9898 2  !YTrès net. LECAT, [159] 
Br. propylène. . .| 141,7 127,5% | Non dosé. Ut. 5 sr. br. Refaire en >>. TECAT. [4504] 
Tétrachlorétha.s.| 146,25] *131 78? 91(2)) 937%] 0,4 |*Ref.ensr.!+65:0,6.L.[151a] 
J. A (M 198). ...! 146,5 127,3 92 (67,1)/[N.B.: E(ale.) 1A,9.]| Isobare (par 24 points), 


(ù 1,4676) sur laquelle conc.az. peu nette. Table, Hozeey [222, p. 452, 454]. 
147,5 | *128,5 | Non dosé. |1,006 | — *Assez nel. LECAT. [41524] 
Bromoforme, . . .. 147,1 Pas azéotropisme. Hocrry [222, p. 451]. 
(M 253; F 7,6) 148,3 [Pas az. Peu net. Voisin. de la limite! | 5 : 1,5e> |*LECAT. [4534] 
Bromb. (M 157) . .| 152/3 12592 [5 ale., 2 br. (1). Mél. az. nouisolé.— N. B.:E (alc.) 125 9. Ry.[535/5]. 
(8 397; n 44,62). .| 156,15| “131,4 | Non dosé. *Peu net. Refaire en très grand! LECAT. [4514] 
Chlortoluol p.. . . .] 161,3 Pas az, Assez net. Ut. 200 gr. ale. A. | LECAT. [4554] 


———— 


{*) [#04] se trouve un peu plus bus. 
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Cyclohexanol (M 100; F 22,5; b% : 937; Æ 160,65) (L.). 
Br. propylène (141,7), Tétrachloréthane s. (146,25), Bromoforme (148,3). Pas. az. Très net. LECAT. [456a/8a] 
Bromb. (51,52182)|] 166,15] *153,6 33,5 45 1,230 + 1,8 *Très net. +50 : 20. L. [4594] 


Trichlorhydrine .| 158 #155 35e 45! — 1 |*Assez net. LECAT. [400] 
Chlortoluol p. . .| 161,3 | *155,8 | 40? 45? | 1,023 +2,6 |*Net. + 50 : 208. L. [461] 
Pentachloréthane| 161,96| +*157,9 | 36 53 | 1,354 | — 0,9 ]|*Très net. L. [162] 
Br.triméth.(M202)| 166,6 158,5 |Non dosé. Ut. 5 gr. br. trim. Refaire en plus grand. LECAT. [463] 
Chl. benzyle (F —39)| 179,35] Pas az. Très net! Isobare négative. | 80:3,1 | LECAT. [464] 
Bromtoluolo.(1,419)| 181,75] Pas azéotropisme. Très net, malgré opér. en petit. LECAT. [465] 
= Pinacone (M 118; F 43%; E 171,5). 
Bromb. (M 157). .| 156,15 | *152 14 | 18 | “Assez net. LECAT. [166] 
Pentachloréthane]| 161,95 157% | Non dosé. Ut. 3 gr. pinacone. Refaire en >>. LECAT. [467] 


Alc. octyl. 2. (M 130; F—17,9; E 178,7). 


Bromb. (d 1,52182) .| 156,15 Pas azéotropisme. Très net. 5 : 0,5 LECAT. [468] 

Pentachloréthane . .| 161,95 | Pas az. Peu net. Ut. 2gr., 5 d’alc. | 5 : Ou Ref. en >. LECAT. [469] 

Chl. benzyle (F-39)| 179,35 | *173,5 | >>30 | =>30 | Mile |:30 : 2,5 | “Assez net. L. [470] 

Bromtoluol o . . .| 181,75 174 | Non dosé. Opéré en petit. Refaire. LECAT. [171] 
Glycol (M 62: F— 17; E 197,1). 

Bromtoluol 0... 181,75 | 178% | Non dosé. Ut. 5 gr. glycol. Refaire en >. LECAT. [472] 


Alc. benzyl. (M 108; bd 1,0628: E 205,5). 
Chl. benzylidène (205,1) ——» 182!? Formation d'eau et de HCI: due à des impuretés ru chl. utilisé (204,5- 


2069)? Refaire, en partant de produits très purs. Mixtion : 50 0, —— 2:w, LECAT. [473] 
Borneol (211,8) et Tribromhydrine (220). Pas azéotropisme. Assez net. LECAT. [474] 
CONCLUSIONS. — Pour l’alc. M, l'az. cesse d'exister dès que 9 — 50. L'écart est donné d’une 


manière très satisfaisante par l'expression : 14 — 0,53 À + 0,005 A2. 
Pour l’alc. É, le nombre Y est de 48% et l'écart est donné par la formule 


_0 ,0882 (7 5) +1, 1($) — die 
ou plus simplement par 


y A à A 
— 0,088{ 5. +117(9) - — 61 A 40, 


Pour l'alc. all. (qui se comporte à peu près comme le P), Y serait voisin de 42 ct l'écart vaudrait 


À À 
— 0,081 (5) +0, 1(S) — 4 + 10. 
Pour l’alc. P, l'az. disparaîtrait dès que À = 40 et l'écart serait donné d'une maniere très satisfaisante 
par l'expression : A & 


= o,18() de 1,04(5.) —_ 4,1 5) +9,5. 


Pour l’alc. B, on aurait à peu près ÿ — 31 et l'écart serait : 9 — 0,41 À + 0,0038 A?. 

Pour l’alc. À, on aurait Y — 28 et pour Pécart : 8 — 0,38 À +- 0,0033 A2. 

Le eyelohexanol est beaucoup moins az., car Y—15w et l'écart est donné & par l'expression 

5 — 0,6 À + 0,018 À. 

Enfin, pour l’ale. octyl. 2., il est assez probable que Ÿ est d'une vingtaine de degrés ct que l'écart 
vbéit grosso modo à la formule 5,5 — 0,4 À + 0,006 A°. 

Les concentrations moléculaires az. sont données d’une manière satisfaisante, sauf au voisinage 
des limites, par des fonctions linéaires. 

Les formules cidessus souffrent des exceptions. En effet, certains dérives halogénés se comportent d'une 
manicre anormale. Pour CC, l'écart serait trop fort de 07%; pour CHCB et CHBr, il est trop faible de 2 à 40 
(cette dernière valeur se produit dans le cas du chloroforme mèlé à l'alcool M); pour le dichlorbromméthane, 
de 3°2; pour les chl. d’éth. et d'éthylidène, de 1°5 à 2: pour le bichl. et le hibr. d’acétylène cts, de 10e ; 
pour le trichloréth., de 05; pour le tétrachloréthane s. (avec l'ale. À, par exemple), de 2%; enfin, pour le 
pentachloréthane (avec le cyclohexanol, p. ex.), de 1°5. Mais pour tous les autres dérivés halogénés soumis à 
l'expérience, l'écart donné par les formules ci-dessus concorde avec les mesures à moins de 0°2 près. 
Quand l'écart y est anormal, la conc. (moléculaire) u l'est aussi (par rapport à A), mais elle continue à 
correspondre normalement à l'écart, comme on pouvait s’y attendre (1). 


(1) Mais la courbe (V, u), présentant une inflexion, est assez compliquée et n’est suère utilisable. 
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La mixtion determine presque toujours une chute de temp., qui, pour la conc. az., est le plus souvent 
voisine de 2°5, mais elle peut aller jusqu’à 5 ou 6°. 1! n'y a pas ici de relation simple entre cette variation 
et l'écart; mais on constate que les dérives halogencs qui donnent un écart anormal, presentent aussi des 
singularités au point de vue de la chaleur de mirtion. Par exemple, le chloroforme dégage de la chaleur quand 
on le mêle à l'alcool en certaine proportion: il se comporte du reste à peu près comme le dichlorbromme- 
thane, qui offre une gradation remarquable avec les différents alcools : avec le M, la variation de temp. pour 
la conc. az. est— 84 (élévation), avec l'E elle est — 0,9, avec le P de + 2,1, avec l'allyl. de 2°2, avec l'B 
de 5v. Le trichloréth. (qui contient aussi 3 atomes d'halogènes) se comporte d'une manière semblable, les 
nombres étant respectivement : — 102, 027, 206, 28, 3°5. Eufin, la mixtion du pentarhloréthane au cyelo- 
hexanol [462] développe une qüûantité de chaleur appréciable dans un certain intervalle de conc. 1 y aurait 
lieu de compléter cette étude en tracant, pour divers systèmes, la courbe de variation de temp. par mixtion. 

L'expérience constate que la mixtion provoque presque toujours une dilatation très sensible. Si l'on 
met à part les cas où l'écart az. est anormal (c’est-à-dire ne satisfait pas aux formules empiriques données 
plus haut) et où le dérivé halogéné est très dense, la conc. #1 az. mesurée, en alcool, et celle #1, calculee, 
à l’aide de la règle des mélanges, en partant de la densité az., sont liées par la relation grossièrement 
approximative : 

m = 0,43 m3 + 0,007 m4. 


NOTE SUR LES DÉRIVÉS HALOGÉNÉS STÉRÉOÏSOMÈRES. — Les deux bichl. et les deux bibr, d'acétylène, les 
deux bromopropènes a et les deux bibromopropènes af, stéréoisomères s'isomérisent spontanément (les 
mélanges en équilibre renfermant respectivement 80, 34, 82, 35 v/, de la variété cis) et le fractionnement direct 
est illusoire quelle que soit la puissance de l'appareil utilisé. CnavanNe, sougeant à l’action stabilisante, bien 
connue, d’un alcool sur le chloroforme, résolut la difficulté en fractionnant les mélanges az. formés par les 
isomères avec un alcool (1) [cf. n° 54, texte]. Cette opération est toutefois extrémement laborieuse (*). 


OPÉRER SUR : alc. M (64,7) et br. viuyle (15,8), chlorpropylènes: 4 {22.5), &« (35,5), chl. P (36,25). dichlor- 
éth. cis (18,3%), dibromméthane (58,2&), br. all. (70,5), M. chloroforme (74.1), fiuorb. {85,2}, i. P 189,1), chl. À 
(101), brom.R.butane (104), chlorbr. éth. s. (106,7); É (78,43, et ivducétylène (40,5), chlorpropylène æ (35.5|, 
dichlorméthane (41,8), br.all. (70,5), M.chloroforme (74,1), fluorb. {85,2}, i.P(89,1), bLrom.R.butaue (104), 
chl. triméth. (125), P (82,45) et ch]. a11 (45,5), ch1.B.3. 6l), chl. éthylidène (57,3), br. méth. (58,2w), dichloréth. 
tr. (60,25), br. a11. (30,5), M. chlorof. (74,:)}, chl. éth.. (83,7), fluorb. (85,21, i. P (89,1), i. all. (102), i. P (102,4, 
brom.R.butaue (104), chlorbr.éth.s. (106,7), br. éthylidène (109, br. À (120,2), chl. triméth. (125); B.93. (82,55) 
et br. P (71,0), i.E (72,3), br.B.3. (73,3), ch1. éth. (83.7), br. B (91,6), i. all. (102),i. P (102,4), chlorbr.éth. 
8. (106,7), br. éthylidène (109). trichloréthane «s. (113,5), i. B (120), tétrachloréth. (120,8:; allyl. (96,9) et br. P (71.0, 
i. É (72,3). Lbr.B.3. (73.3), M. chlorof. (74,1), i. P (89,1), i. all. 102), i. P (102,4), brom. R. butane (104), 
chlorbr. éth. s. (106,5), br. éthylidène(1l10w), trichloréthane as. (113,5), i. B (120), br. À (120,2), chl.trimétn. 
025), i. A.3. (127,5), br. éth. (131,5); P (97,2 et br. ull. (705), M. chlorof. (74,1), fluvrb.(8&5,%, i. P (89.1), brom. 
R.butane (104), chlorbr, éth. s. (106,7), br. éthylidène (110w), trichloréthane as. (118,5), chl. triméth. (135), 
i.A.3.(127,5), B. 2. (Y0,6) et br. P (71,0), tétrachi. C (76,75), chl. éth. (83,7), trichloréth. (86,%), br. B (91,6; 
i. all: (102), i. B (120}, tétrachloréth. (120,8), br. éth. (131,5); di. M.É. carb. (102,0) et i. É (72,3), tétruchl. C (76,75), 
chi. éth. (83,7), dichlorbromméthane (90,2), i. a11. (102), brom.R.butane (104), i. B(120), tétrachloréth. (120,5), 
br. éth. (131,5, chlorb. (131,8;; B (108) et {luorb. (85,2), brom.R.butane (l(4), br. éthylidène {l{9w', trichloré- 
thane us. (113,5), chlor. méth. (125), i. A.3. (127,5), tétrachloréthane us. (136&), br. propylène 1141,5); B (116,9) où 
croton. (117,5) et trichloréth. (86,95), dichlorbromméthaue (4,2), br. B (91,6), i. all. (102), i. P(102,4),trichloréthane 
as. (114,5), i. B (120), i. A.3. (127,5), br. éth. (131,5), chlorb. (131,8), tétrachloréthane «s. (135w), s. (146,25), br. pro- 
pylèue (141,5, i. À (147,5); À (131,8; et i. P (102,4), chlorbr. éth. s. (106,7; trichloréthane «as. (113,5), chl. triméth. 
(125), i. A.3. (127,5), tétrachloréthune «as. (135w), chlo:toluol o. (157), trichlorhydrine (158); À. pentanol (140,5) ou 
MI.E.P.carbinol (112w) et br. propylène ord. {141,7}, tétrachloréthanes. (146,25), bromoformet(l48,3, bromb. 
(56,15); isoheryl. 1. (152) et bromb. (156,15); R. heranol (160,65) et i, À (147,5), chlortoluol o. 1159), dichlorb. p. 
(1735); tsoheptyl. 1. (167) ou 1. M. R. hexanol {168,5j ou furfurolique (169,8) et trichlorhydrine (158), chlortoluol p. 
(161,3), pentachloréthane (161,%), chl. bLenzyle (159,4), bromtoluol o. (181,75); Dinacone (171,5) et bromoforme 
(148,3), trichlorhydrine (158), chlortoluol p. (161,3, dichlorb, p. (178,5), chl. benuzyle (719,35), bromtoluol: 
0., p. (181,75; 185.2), iodb. (188,55), br. beuzyle (198,5w): wctul. 2, (178,7) et chlortoluol p. (161,3), dichlorb. p. 
(73,5), bromtoluvul p. 185,2), iodb. (188,55), br. beuzyle (198,5%); À. heptanol (185) et chl. benzyle (179,35), brom- 
toluols o., p. (181,75; 185,2), iodb. (188,55), br. beuzyle (193,5); glycol 1197,4) et br. triméth. (166,5, ch1l. benzyle 
(179,35), bromtoluol o., p., (181,35; 185}, perchloréthane {145}, iodb. {188,55}, iod. R. hexane (192,5), br. tétra- 
méth. (198), br. benzyle (198,5w), chl. benzylidène (205,1), trichlorb.1.3.5. (208, chl. bornyle (210) tribrom- 
hydrine (22); Haalool (199) où alc, fruchyl. (201,2) et iodb. (18$,55', br. benzyle (193,5%}, chl. benzylidène (205,1), 
trichlorb. 1,3.5. (208), chl. bornyle (210); ale, benzyl. (205,5) et iodb, (188,55!, br, benzyle (198,5w!,trichlorb. 1.3.5. 
(208), chl. boruyle (210), tribromhydrine (220); boruéol (211,8) où menthol (212) et chl. benzylidène :205,l!, 
trichlorb. 1.3.5. (29), chl. bornyle (210); terpinéot & (219,9) ou géraniol (229,5) et tribromhydrine (220). 


(1) Nos premiers travaux de laboratoire sur l’az., effectués en 1909, avaient attiré l'attention de CHAVANNE 
sur la fréquence du phénomène el conséquemment sur la possibilité d'en trouver des applications. 

(*) Pour les bibr, d'acétrlène, Vax pr Wazce n'eut-il pas dû se servir préférablement d'alc. M, et pour les 
bibromopropènes a 8, Mile Vax RissEunEM n'eût-elle pas dû employer (au lieu d'alc. P) l'alc. B ou B normal? 
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48. Alcools et Dérivés halogénés-Dérives nitrés. 
Chloropicrine (M 164,4; d 1,6; F—64; E 111,9) (L.). 
Alc. allyl. (M 58) . 


96,95 #92 |*#*65o | 40 | 1,32 | 65:56 *Net. #*Approx. gross. [47] 
B (à 81698; 6 265) .| 108 +101 Non dosé. 80:2,2 |*Assez net. LECAT. [476] 
A (d 826; M 88). . .| 131,8 | *<111 |*>90 | =>83 | —  |90 : 1,5 |*Défaut chl., ut. 18 gr. [477] 


CONCLUSION. — La chloropicrine se comporte à peu près comme un pur dérivé halogéné. [Cf. liste 47]. 


OPÉRER SUR : chloroptcrine (111,9) et alc. É (78,3), P (82,45), B. 3. (82,55), P (97,2), B.2. (99.6), di. M. É. carb. 
(@2:, M.P.carb. (112,5), B (116,9), croton. (117,5), hexyl.2.n. (136); chlornitrométhane (122,5) et alc. B. 2. (99,6), 
di. M.Ë.carb. (102,0), B(116,9), croton.(117,n), A (131,8), R. pentanuol (140,5), isohexyl. 1.(152;; bromnitromdé- 
thane (144w) et alc. B. (116,9!, croton. (117,5), À (131,8), hexy1. 2.(136', R. pentanol (140,5), M. É.P.carb. fl#2w), iso- 
hexyl. (152), R.hexanol (169,65), pinacone (171,5). 


49. Alcools et Dérivés halogénés-Éthers sels. (LECAT.) 
Alc. B (M 74; d 81698; 6 265; n 48,27; E 108,0). 


Chloracét. M(d1,254) | 129,5 | Pas azéotropisme. Assez net. | 90:41 | LECAT. [478] 
Ale. À (M 88; d 826; 0 306,6; F—134; E 131,8). 
Chloracét. M . . .| 129,5 | “125 | Non dosé. | 40 : 3,5 |*Assez net. L. [479] 


Cyclohexanol (M 100; F 22,5; E 160,65). 
Bromacét. É ...| 158,2 | 156% | Opér. sommaire : action nocive du bromacët. sur les yeux! L. [480] 
Ale. octyl. 2. (M 130; d 84e; F— 17,9; E 178,7). 
Bromisobut. É a .| 178 | 175% | Non dosé. Ut. 8 gr. alc. Refaire en plus grand. LECAT. [481] 


CONCLUSIONS. — Vis-à-vis des alcools, les dérivés halogénés-éthers sels se comporteraient, au point de 
vue az., à peu près comme les dérivés halogénés [liste 47] et les éthers sels [liste 78]. Toutcfois des 
expériences complémentaires seraient utiles, afin de vérifier cette assertion. 


Oe. 8. : alc. M (64,7), É (78,3, P(82,45), B. 3.(82,55) et chlorform.: M (71,4), —É (93,1); ail. (96.9)ou P (97,2) ou 
B. 2. (99,6) ou dt. M. É. carb. (102) et chlorform.ËÉ(#3,l), —P (115,2); 3 (108.0) et chlorform.Ë 98,1), —P (115,2); 
B'116,9) ou croton. (117,5) et chlorform. P (115,2), chloracét. M (129,5); A (131,8) et chlorform. P (115,2), chloracét. 
E (143,5); R. pentanol (140.5) ou M. É. P. carb. (142) et chioracét.E 143,5); R. hexanol (160,7) et trichloracét. M (15), 
dichloracét. E (157,3, trichloracét. É (167,5); pinacone (171,5) et trichloracét. E (167,5), chloracét. B (170); octyl. ?. 
(178,7) et chloracét. B (170); propulene-glycol ord. (188,5) et chloracéèt. À (190,5); glycol (197,4) et chloracét. À 
190,5), bromacét. À (27e); benzyl. (205,5) ou bornéol (211,8) où menthol (212) et bromacét. À (20%); terpindol æ 
(219,5; et chlormalou. E (221). 


50. Alcools et Dérivés halogénés-Oxydes (L.). 
Dosage par approximations successives. Utilisation de la règle du point-milieu. 
Ox. M chtoré (M 80,5; 4 : 1,0625; E 59,5). 


Alc. M(6 81015) . .| 64,7 *56 +66] 42,5 9492 bo e. net. +Parapprox. [442] 
É (M 46; d 8062) -| 78,3 #58,4 |+84%| 75 | 1,001 3 successives. L. [493] 
P (M 60; d 81925). .| 97,2 Pas azéotropisme. Très net. 95 :0,7w#| LECAT. [484] 


Épichlorhydrine à (M 92,5: b 1,203: E 116,1) (L.). 


Alc.É(F—114,15).| 78,3 Pas azéotropisme. Très net, 10:2 | LECAT. [185] 
P (à 8012; x 53,1). .| 82,45 Pas azéotropisme. Assez net.* 10 : 1,8 |*Ut. 18 gr. alc. L. [486] 
© A1l.(08692; M58)| 96,95] *95,8 | :22 15,3 | 922 | **4,8 *Net.+ App succ.##50:9, [187] 
© P (581925; M60)| 97,2 +960 1023 16,3 | 8965 Blu) |*Trèsnet! LECAT. [188] 
+ Di.M.É. carbin.| 102,0 | *100,1 |**30 | 29 | 920 6,5 |*Assez net. **Dosé CI. [449] 


© B (5 81698). . . .| 108,0 *105,0 |@39,5| 34,3 | 9429 8,7(b) |*Très net! LECAT. [490] 
B (b 8242; 6 287). .| 116,9 *112,0 |**57 51,5 | 1,006 8,8 * Assez net. **App. succ. [491] 
À (d 826; M 88). . .| 131,8 *115,35 |**81 80,2 | 1,1111 | +4,6 *Net. **Par approx. success., 

par dosage du chlore et par mesure du pouvoir rotatoire (arc de courbe). + 50 v/, : 9°, LECAT. [192] 
R. hexanol (F 22,5) .| 160,65 | Pas azéotropisme. Très net, | 90: 1,2 | LECAT. [493] 


@ Par approx. success., par dosage du chlore et par détermination d’un arc de la courbe de densité. 

(u) 16 of, : 39; 50 0) : Do, — (b) 60 2/, : 805; 50 v/, : D, 

© N.B. — De chacun de ces 4 mélanses az., on peut récupérer l’épichl. par distillation en présence de 
benzène. Par exemple, pour le cas de l’alc. B, on ajoutera 41 fois son poids de benzène. 


==" 00. 


Acelal chlore (M 152,5; d 1,042; E 156,8) ( LECAT). 


Alc. A(F— 134). 131,8 | Azéotropisme douteux. Ut. 18 gr. acétal chloré. Refaire en plus grand! [494] 
R. hexanol(F 2,5).| 160,65! “155,6 qe oo. 1,032! 2,5 |“Assez net. LECAT. [495] 
Pinacone (M 118) .| 171,5 Foie <80 90 : 1,5 |*Ut. 3 gr. pin. Ref. >. [496] 


CONCLUSIONS. — Pour lépichlorb., , les résultats sont très nets : la valeur de Y semble ètre d’environ 
31°; pour À = 0, l'écart serait de 405. 1] est donc inférieur à celui qui a lieu pour les dérivés purement 
halogénés [liste 47}, mais il est plus fort que pour les oxydes proprement dits [liste 60]. Quant à la con- 
centration, elle est à peu près fonction linéaire de À. — La mixtion produit une chute de temp. remar- 
quablement grande, comme la dilatation. 

OPÉRER SUR : 07, M. chloré (59,5) et ulc. P (82,45), all. (96,9); chlorméthylal (95) et alc. É 178.3), P (82,45), B.3. (82,55), 
all. (98,9), P (97,2), B. 2. (99,6), di. M.É. carb. (102,0), BH (10%), B !116,9); ox. M. dichioré (105) et ulc. P (82,45), 
all. (96,9), P(97,2), di. M.E.carb. (102), B(108,0), B(116,9); épichlorh. a (116,4: et ulc. B.3. (82,55), M.P.carb. 
(12,5), croton. (117,5), hexy1. 2. (136), R. pent. (140,5); ox. A. tétrachloré s. (130) etalc. B (116,9), À (131,8), R. pentanol 
(140,5); épichlorh. 8 (1:33) et alc. B. (116,9); À (131,8), R. pentaunol (14,5), isohexyl. 1. (152), R. hexanol (160,65), 
épibromh. (139a) et alc. À (131,8), R. pentanol (140,5), R. hexauol (160,65); acétal chivré (156.8) et R. pentanol (140,5; 
isohexyl.i. (152, furfurolique (109,8); acétal dichloré (183,5) et alc. furfur. (169,8), pinacone (171,5), octy1.2. 
(178,5). R. heptanol (185), glycol :19%7,4), linaloo! (199); acétat trichloré (107; et alc. octyl. 2. (178,5), propylène glycol 
ord. (188,5), glycol (197,4), ulc. fenuchyl. (201,2), +. Ë. 2. (204), beuzyl. (295,5), toluyl. o. (210). 


51. Alcools et Dérivés halogénés-Phénols. 


Alc. octyl. 2. (178,7) et o. chlorphénol (135,5). — Pas azéotropisme. Essai sonmaire. fon [497] 


OPÈRER SUR : piracone (171,5) et 0. chlorph, :175,5; glycol (197,4) et o. brompnh. (194,5); toluyl. 0. (210) ou bornéol 
{(211,N) où omnenthol (212) et m. chlorph. (214); terpénént (219,5) et p. chlorph. (215;. 


REMARQUE. — Les alcools donnint l’az. de {re espèce avec les dérivés halogénés [liste 47], de 2° espèce 
avec les phénols {liste 808], on peut prévoir que, dans les systèmes en question ici, les deux tendances venant 
en déduction l’une de l’autre, l’az. y sera très rare. 


52. Alcools et Dérivés nitrés. 
Dosage par approximations successives. Règle du point-milieu. 
Nitromethane (M 61 ; d 1,163; Æ 101,2). (LECAT.) 
Alc. É (b 80625). . .| 78,3 -Pas azéotropisme. Assez net.* 5:1,8%/*Ut. 24.,5 nitr.Ref.>. [498] 


P (à 80120; 60 234,6), 82,45 | *81,8 Non dosé. *Peu net 7:22 |“Ut.1g.,4n.Ref. >. [4199] 
All. (b 8692; M58).| 96,95 | +89 *+40 970 (di1.:)| 10,5  |*Net.**Approx.succ. L. [500] 
P (db 81925; 0 268,7)! 97,2 *89,15 |*44 +9547 |@ 11,6 Très net. **Dos. par l'eau est 

(M 60; x 53) impossib. Tracé arc nn TG. dil.! @40 ‘à : 108; 50v/,: 130. LECAT. [501] 
Di.M.É.carbinol.| 102,0 | <92* <C55 |<64 | — 55 : 10 |“Défaut de di.,ut.4 g.,5. [502] 
Alc. B (d 81698). .| 108,0 | *94,7 66 70e :1,125 dit." Je |*Assez net.Ut.6z.,6nitro. [503] 


Nitroethane (NM 75; d 1,071w; E 114,5). (LECAT.) 


Alc.P (60263,7;n33)| 97,2 +96,7 Non dosé. : 8 : 1,2 | *Ut. 1 g.5 nitr. Ref. >. [504] 
B (6 265; n 48,27) .| 108,0 | “102,5 36 | 36w | — 35 : Jus | Assez net. Ut.2c.,4n. [505] 
Nitrobenzène (M 123; d 1,2229; F 5,65; E 210,85). 

Ale. É (b 80625). . .| (78,3) | Voir : Raoucr | 466, p. 345]. [506] 
Linaloo!l (M 154,2) 199% *Pas azéotropisme. 5:0,6w |*Assez net. Ut. 19 x.1. L. [507] 
Benzyl. (M 108) . .| 205,5 | *2043 | **“42 | 39 ]+1,1160| ----4 *Très net! *“*Dosé par l’eau, par 


! 


approximations successives, et en transformant le nitrob. en he Dilat.! +350 : 406. LECAT. [508] 
Bornéol (M 154). .1 211,8 | *207,75 b4 60w| *Très net! Mélange solide à temp. ordin. L. [509] 
Menthol (M 1561. .| 212 | *207,9 55 | 60%] *Assez net. — Mél. solide à temp. ord, L. [510] 
Terpinéol à (M 154).1 219,5 | Az. douteux. Visiblement, voisinage limite, Ut. 5gr.t. Ref.en >.L. [511] 


Nitrotoluène m. (M 137; F 16, E 231). 
Géraniol (58965) .| 229,5 | *227,5 | 65 | 67m)1,520u | 70 : 3e |Assez net. LECAT. C512] 


CONCLUSIONS. — Le plus grand écart constaté dans ces 11 cas d'az. est 905, ct il semble que ce soit 
à peu près le maximé. Les termes de la série aromatique, peu volatils, donnent, toutes choses égales 
d'ailleurs, de plus petits écarts; avec le nitrob., par exemple, le maximé est 35. Quant à 9, il atteint une 


* 
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bonne vingtaine de degrés pour les premiers termes nitrés de la série grasse, une dizaine de degrés au plus 
pour les dérivés nitrés aromatiques. — La mixtion absorbe beaucoup de chaleur : pour le système [501], 
la chute de temp. dépasse 13°; en même temps il y a dilatation, qui, elle aussi, est très grande. 


OPÉRSR SUR : aitrométhane (101,2) et alc. B (116,9), croton. (117,5); nttroéthane (114,5) et di. M. É.carb. (102,0), 
M.P.carb. (112,5), alc. B (116,9), croton. (117,5); nitropropunes : B (118.üw) et M.P.carb. (112,5), alc. B (116,9), 
croton. (117,5), À (131,8); — & (131) et alc. croton. (117,5), À (131,8), hexyl. 2. (136), R. pentanol (140,5); nitrob. 
(210,83) et alc. fenchyl. (201,2), e.Ë. 2. (204), toluyl. o., m,, p., (210; 216; 217, nitrotoluëénes : 0. 222,4) et ulc. 
toluyl. m., p. (216; 217}, terpinéol « (219,5), citronellol (223), tolylcarb. o. (223,5); — 0. (231) ou p. (238w) et 
alec. ?, P (235). 


53. Alcooïs et Dérivés nitrés-Phénols. 


OrÉRER "SUR : propylène-glycul vrd. (188,3) ou glycol (197,4) et in. nitrophénol (194); als. toluyl. o. (210) ou 
bornéol (211,8) ou nunthol (212) et —0o. nitroph. (214). 


REMARQUE. — Analogue à celle de la liste 61. 
54. Alcools et Dérivés sulfurés. 
” Merc. É (M 62; d 857; 0228; F — 144,5; E 36,2) (L.). 
Alc. M (68240). . . .| 64,7 | Pas aztotropisme. Très net. Déterminer les effets de la mixtion. LECAT. [513] 
| Sulfure carbone (M 76; d 1,2928; 6 273,5; F — 111,6; E 46,2). 
Alc. M (x 78,63) . .164,5—65 


31—38 |Ensuite 2 couches dans le distillat : RvLanp [535/8]. E : 45,5—46°. 
(db 81015) " 37,5 7 des. p* { d'alc. Gooprrz, al. [199]. 
(6 240) 64,7 +37,65 | “*86 | 72 | 1,217 |  +3,4 |*Très net! **Dosage par ap- 
(F — 97,1) proximations successives par démixtion à l’aide d’eau et en traçant un arc de la courhe 
de densité. Hétérogène à temp. ordinaire. LECAT. L514] 
É (d 80625) . . ... Voir dejà : | Maunus [353], WankLyN[/.c.] 
(M 46) 13 | 43—44 | 91 | (86) | Berruezor (27,31, p.385/90; 32, pp. 29/7]. E, : 48. 
(6 243,1) Points des isobares de 725 et de 760 mm. Aizuarb [3/8 ; partic. 4, p. 248/50]. 
(n 62,97) | A1: | 80 | 70 | —  |*62,8:5,9)+Dilatation : 10/,7. Bussy, al. 
(F — 114,15) (60, p. 684; 61, 62, *p. 9/16, Fp. 21/3]. Volumes égaux, dilatation : 0,73 °Jo. GUTHRIE 


[205, pp. 502,5]. Cf. Timorkiv.— Voir ensuite : LINNEMANN [349], Browx [49; 50, p. 529]. 
77,5-18 | 41,5-42,5 [91(vér.)| (86) | Sous 755 nun. RYLAND[535/8]. Es : 45,5-46°. 
Voir ensuite : KUuENEN [297], ManiLzer[384]. 
78,3 | *42,4 | **91 | 86 | 1,235 | 1,7 |*Trèsnet.! ** Dosé par arc de 


la courbe de densité. — Remarque : Les courbes (p, t) des constituants se rencontrent 

[ef. n° 20, texte]. LECAT. C515] 

P (d 80120; F—85,8)| 81—82 |13,5—44,5, 91 (89) RyYLaND [535.8]. E, : 45,5-46°. 
(0 234,6; n 53,1) 82,45 *44,6 92 90 1,240 | 1,5  |“Très net. LECAT. C516] 
B.3.(M74; 6235) .| 82,55 +*45,3 Je | Ju] Phén. mixtion? |#Assez net. Ut.5g.alc.L. [517] 
AlyÿL (M 58; 8272). 96,95 Pas azéotropisme. Très net: 95 : 0,9 | LECAT. [518] 
P (M 60; 6 263,7). .| 97,2 Pas azéotropisme. Très net! L. | 95 : 0,8%) N.B.-T.C.D.:-52°[297]. [519] 
Ban. (T.C.D. : — S0).1 116,9 Pas azéotropisme. — Voir : KUENEN [297]. [520] 

Merc. P (M 76; E 67,5) (L.). ï 
M(M32; 60240) ..| 64,7 | 63% | Non dosé. Opération sonimuire (odeur). LECAT. [521] 


Sulfure d'allyle (M 114; E 138,7w) (L.). 
Ale. À (6826; 60306,6)| 131,8 | Az.douteux.Ut.10:zr.s.138,5-139,8 | 10 : 1,5 |*Refaire. LECAT. [522] 


CONCLUSIONS. — CS”, qui est associé dans une cerlainc mesure, est az. avec les alcools dont la temp: 
d'ébullition dépasse 46°2 de plus de 36-370. Le plus grand écart atteint 85. À la mixtion, on constate une 
chute de temp. atteignant 60% et la dilatation est considérable. Il semble que, comme ailleurs [listes n°* 190, 
262/3], les mercaptans soient moins aptes à l'az. que les sulfures, mais les données sont insuffisantes à ce 
sujet. 

OPÈRER SUR : «lc. M (64,7) et s. M,É. (66,9); É (78,3) et merc. P (67,5, thiophène (84); P (82,45) ou B. 3. 
182,53) et thiophène 81), merc. E (88), s. É (92,3); all. (96,9) ou P (97,2) et s.E (92,3), s.M,P.(93,5); B (116,9) 
ou croton. (117,5) et merc. À (120); he.cyl.2.n. ‘196) et s. all. (138,7); furfur. (169,8) ou pinacone (171,5) et 
thiophénol (170), s. B (171); ZÆ. heptanol (185) et tétra M.thiophène (183, S.M, © (187,5); glycol (197,4) et 
benzylimerc. (194,5); bornéol (211,8; ou menthol (212) et s. À (213w); terpinéol x (219,3) et thionaphtène (221). 
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55. Alcools et Eau. 
Dosage par approximations successives, Règle du point-milieu. 
Alc. M (M32; bd 81015; 6 240; n 18,63; F — 97,1; Æ 64,7). 
Pas azéotropisme : Durre [151 — 152], Duccaux [182, pp. 310,5]. — L’isotherme, en fonction de pu, 


est w rectilimme, mais a une inflexion : KonovALov [271, 273]. — Tv. et point d'ébull. pour diverses conc.; 
formule : Jünxssox [240]. — Voir ensuite : TamMManN [616], Haywoon [217], Sonez [603]. Déviation de 
l'isobare : YoUnxG [704, p. 74]. — Mixtion. Volumes égaux, contraction 2,98 °/, : Gurnte [205]. Contraction 


pour {12 conc. : Younu [716, p. 735]. Moléc, à moléc., élévation de temp, : 7085; max.: 85 : You [716, 
p. 738; cf. 712]. Cf. Bose [42, p. 470/1]. — La densité à un maximé; courbe : CrossLey. — Isobares de 
700, 760, SU0 nnm., tracées d'une manière précise : Dorosevski, al, [118 — 1%]. — Conc. des 2 phases: 
tv. à 399 et à 59°44 et tv. partielles pour resp. 12 et 10 conc. (déterminées par la densité): VREVSKU [649, 653, 
pp. 14/%]. — Courbes de la conc. de la vapeur en fonction de celle du liq. L'élévation de la temp. fait 
croitre dans la vapeur la conc. en tau : Vrevsku [654, p. 552]. — Chaleur de vaporisation : VREvSKt: 
(654, pp. 560/3]. Relation entre la chaleur de mixtion, la conc. et la tv. : Vrevsku [654, p. 577 s.]. — 
Vérification de l'équ. de DUnHEM-ManGuLrs, d'après les données de Konovälov; calcul de la conc. de la va. 
à 60°: MarGULEs [370]; cf. VRevsku [654, pp. 581/3]. Voir enfin: PEerersen [437]; Bose [43a, p. 954); 
BERGSTROM [26], MaRILLER [384]. 

REMARQUE. — Les propriétés des constituants se ressemblent trop, eu égard à la grande valeur de À, pour 
que l'az. ait lieu. D'après ce qui se passe pour les termes suivants, la temp. az, devrait, comme l'indique 
Youxo [712], élre supérieure (légèrement) à 6407. — Notons aussi que le F de-l'alc. M est plus élevé que celui 
de l'alc. É: le premier terme constitue donc, comme souvent, dans la série, une sorte d'exception. Quand on 
passe aux termes suivants, l'isoth. voit sa courbure s'accentuer rapidement. (5231 


Alc. E (M 46; d 80625; 6 243,1; n 62,97; F — 114,15; E 78,3). 

Maonts [353]. Tv. et conc. : PLücker [455/7]. — Pas de relation simple entre elles : DroNkE [125, 
pp. 20/32]. — L'enrichissement en alc. par distillation fravtionnée est insignifiant et les constituants sont insé- 
parables par cette voie : BerTHELor [27; 29/34; 31, p. 384; 32, p. 295]. — Isobares de 735 et de 760 mm : 
ALLUARD [3/8, partic. 4, pp. 250/4]. — Wüzxer [696/7]. — MENDELEËv [397]. — Ducraux [132, pp. 315/8].— 
€ 117,4—78,0 : Dirrmar, al. [109/10]. — L'alcool contenant un peu d'eau a une tv. légèrement > celle de 
l'alcool anhydre : Le BEL [326]. — Formule pour la tv., «toujours comprise entre celles des constituants » : 
Picrer [440/1). 

Mixtion. — 46 }, alc. en poids : contraction 3,57 ‘3 élévation de temp. 83 : Bussy, al. [60, p. 656; 
61; 62, pp. 10/6, 25]. Cf.[183, p. 490.9]. Contr. pour 12 conc.; m. à mm. : 2,56 L/,; élév. de temp. 2095; maximé : 
695 : Younc (716, p. 135; cf. 712], cf. Bose [42, p. 470, 472 s.]. — La courbe de chaleur spécifique à un 
maximé : Lrcuer (1877). Cf. GenLacu [188, p. 4889; 181; 181a]. — La courbe de densité à un maximé : 
CROSSLEY. 

Isotherme de 80°. Az. : Koxovicov [271, 273]. — GErLace [183, pp. 502/18, 520/7; 184j4a], Tan- 
MANN [616]. — Seginent d'isocbare dans le voisinage de l'alcool; az. pour 4,5 d'eau dans 100 d'alcool; l'écart 
serait de O0 : LINEBARGER [346]. — Conc. az. approchée, par mesure de l'indice de réfraction : THAYER [020]. — 
Isobare; pas. az.(!) : Haywoon [217]. — € 78°, 174, az. pour 4 ‘{, d'eau en poids, 2,5 ‘/, en volume : Noyes, 
al. [425]. — Voir ensuite : Dunem [147, p. 256], RavLetcnr [474, p. 529]. 

| 78,3 | 8,15 | 4,43 1 10,57 [| d 81941 | Youxu, al. [716, p. 722; 719]. 

Séparalion de l'alcool par l'hexane n : Y., al. [702, p. 716]. Déviation de l'isobare : Youx& [ 7014, p. 74]. 
Chaleur de vaporisation calculée par une formule qu'il établit: MasiNü (391, pp. 230/2]. — Isobare: 
de 700, 760, 800 man : Dorosevsku, al. [118, p. 117; 120]. — Le rapport entre les tv. part. d'un constituant 
pour deux temp. quelconques est le mème que le rapport entre les tv. de ce constituant à l'état de pureté aux 
deux mêmes temp. : DorosEvsku, al. [122 3], — Variation de la temp. et de la conc. az.; par exemple : 
sous 1451 man, 95°35 et 4 °/0 75; sous 760, 78013 et 4 0), 41; sous 100 mm, 342 et 0,54 ©; sous << 70 mm, 

0, l'alcool distillant anhydre : Wap, al. [680]. — La temp. s'élevant, la conc. de la vapeur varie dans le 
méme sens que la conc. az. : VREVSKI [649/50, 653]. — Au plus basse est la temp. d'ébull., au plus grande est 
la conc. az. en alcool : VREvSKII [65#, p. 28]. — 42 essais à 3976, tv. totale el tv. part.; 29 essais à 5461; 
40 essais à 74079 (pp. 16,28); isoth. totales et partielles (p. 18); à ces 3 temp., les conc. az. en poids e1 
muléc. de l'alcool (cone, déterminées par lu densité) sont respectivement : 97,6; 96,5; 95,7; —; 94,1; 91,5: 


89,8 (p. 28): Vurvsky [053]. — Courbes de la relation entre les cone. des deux phases à quelques temp... 
l'élévation de la temp, fait croitre dans la vapeur la conc. en eau : VREevsku [654, p. 552]. — Chaleur de 


vaporisalion az. : Vrevekts [054, p. 566]. — Relation entre la chaleur de mixtion, la conce. et la tv.: 
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VREVSKU [654, pp. 571/80]. — Calcul de la conc. de la vapeur, à 800, d'après l'équ. Duhem-Margules et 
les données de KonoviLov : MaRGULES [370]. — La formule de Duhem-Margules se vérifie pour les solutions 
contenant de 20 — 80 °/, alcool : Vrevski [652'3; 654, p. 581]. — La conc. en eau diminue avec la pression ; 
quand les points d'ébull, des constituants se rapprochent, le fractionnement devient plus aisé : MERRIMAN [402]. 
— Voir encore : Durré, al. [154], Cixrouest [96], Hecar [220] (conc. az. 8 °% d’eau), Sorez [600/1; 603] 
(formule), Sorouoxov [596/9], Bose [{43a, p. 954], Hirscn [221], Foore, al. [168], Worrey [692], Evans [159] 
(isobare). — A1 = 1,3; À2 — 2,45. LECAT. [524] 
Ale. P (M60; d 80120; 0 234,6; n 53,1; F—85,8; E 82,55). 

Voir ERL&NMEYER [158]. — La courbe de chaleur spécifique présente un maximé : LEcHer (1877). — 
Il y aurait 3 hydrates : a) 3 mol. alcool + 2? mol. eau (16,7 °', eau) € : 78-80° sous 738 mm.; b) 2 +1 
(13 °/, eau) e : 80° s. 738; c) 3 + 1 (9 Jo eau) € : 810 8. 138; densités : LINNEMANN [349].— La conc. changeant 
avec la temp. (ou la pression), il n'y a pas d’hydrate : Tuonpe [623]. — Voir ensuite : HavwooD [217], 
SorEL [603]. 
(La conc. indiquée 


81—82 |*78,5-79,5 *Sous 768 mn. RyLanD [535/5]. 
est celle de l’eau) 


82,44 80,37 + 12,10 Le, 81,46 | 888 83361 |  — You, al. [716, p. 726]. 


Contraction pour 12 conc. : YouxG, al. {716, p. 135]. — Vérification de la règle point-milieu : Y. [718]. — 


Isobares de 700, 760, 800 mm. : Dorosevsku, al. [119], — À, — 4,22; À — 6,67. LECAT. [525] 
: Ale. B. 3. (M 74; d,4%: 18553; 0 235; F 25,53; E 82,55). 
(La conc.indiquée| 84 80 2 mol. ale. pri d'eaul 8276 BurLErov{63;65,pp.281'5.](f. Haxwoon[ 217]. 
est celle de l’eau)| 82,56 79,91 111,76 | 35,41] 83043 y You, al. (716, 719]. 


+ Mixtion, 40 °/, mol. eau, chute de temp, 1005; maximé 4°. 
Mol. à mol., contraction 1,6 0/3; densité pour diverses conc. 


Youx6, al. [716, p. 738]. 
Youxc, al.[717, 719]. 
La meilleure séparation des constituants du système : par distillation en présence le benzène (voir syst, 
ternaire); d'où alrool B. 3. plus pur encore que par cristallisation. Youx [[. c.]. 
| — | 79,9% | 10 | (31%)] — Isobares de 700, 760, 800 mm. Le rapport entre 
les temp. d'ébull. sous deux pressions quel-onques est le même que pour l’ale. P : DoroSevsku, al. [119]. — 


Le — 4,16; À; — 8,18. LECAT. [526] 
Alc. allyl. (M58; d 8692; 0272; E 9,95). 
(La concentration | 96-97 88 Dirruar, al. [109/10). 
indiquée — — C3 H6 nd KonovALov{[279, p.1537; 280]. : 
est celle de 96,95 4 id à LS 1,1 “Très net. LECAT (1909) (1) 
l'eau). ” (56, : ss — WaLLace, al. [G80a, c](1912). 


+ Dosage par Br, par courbe : nt p. 1180] et par la méthode du point-milieu, — @ Courbe de 
la contraction; max. 2,54 ©! pour 39 0', alc. [680c, p. 1181]. L527] 


Alc. P (M 60; d 81923; 0 263,7; n 53; E 97,2). 

Il y aurait l'hyd rate CSH7OH + H°?0, bien que CO8 KT lui enlève de l'eau : CRANGEL [88, p. 662; 89, 90]. — 
Pas d’h. : PIERRE, al. [448, 450]. — Ducraux [132, p. 318] décrit le mélange az. comme hydrate. — 
L'isotherme de 80c a son maximé pour 25 /, d'eau; elle n'a d’inflexion que si l'on prend les conc. moléc. 
Pas d'hydrate, la conc. az. en eau auwmentant quand la pression diminue; à 85° —85°5, il y a 23 0/0 d'eau :° 
KonoviLov [271, 278, 281, cf. 279, 282]. — Voir ensuite : GERLACH [182], GERBER [181]. — Vérification de 
Ja formule de Planck [n° 38, texte, p. 37] pour les solutions diluées, WiNKELMANN [601]. — Isobare : 
Haywoop [217]. 


L indiquée est 95,7 |87—587,5 | 28 (50) Sous 710 inm. RyLanb [535/8]. 
(  e - 87,5 | 28,54| (57,1)| Sous 738 mm. 
CRE EAU) 92,2 | 87,75 |*28,05| (56) | 88015 | *Par densité de vapeur. Ransay, al. [463]. 


Voir ensuite : KuENEN, al. [302, p. 111], Sorez [003]. 
| 97,19 | 87,72 |*28,31 | 56,83 | + 88003 | **1,2  |*La conc. en eau augm. quand 
la pression diminue : YouxG, al. [716, p. 723; 719]. — + Contraction pour 12 conc.; az, : 1,9 JL, ; mol. à 
mol. : 14,42 0/0 : YouxG, al, [716, p. 735; cf. 712]. — Déviation de l'isobare : Y. [704, p. 74]. — **Youxc 
(705, p. 81] cf. ce système à [CH3OH, CCI]. — Chute de temp. pour 40 +}, moléc. d’eau : 1215; minimée 
— 400 : Youna, al. [716, p. 738; cf. 712]. C'est la {re fois que furent déterminées les variations de volume et 


(4) Nous sommes en mesure de prouver que nous possédions ce résultat dés 1909. Voir Appendice, note (1). 
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de temp. par mixtion pour la conc. az. — Vérif. règle point-milieu : Y. [718]. — Temp. à la mixtion : 
Bose (É. et M.)[42, pp. 470, 473]. — Isobares pour 700, 760, 800 mm. : Doroëevskws, al. [118 —120; 
cf. 124]. — La courbe de chaleur spécifique a un maximé : LecHER (4877). — La courbe de densité a 
un maximé : Crosscey. — Jln'y a pas de T.C. V. minimée : KuENEN, al. [302, pp. 117/21]. 

| — | 875 {| 23 | (50 | — | — |] Manrircer [384] 

Table d'indices de réfraction, en fonction de la conc. : Vrevskty [653, p. 20]. -— Pour tension 
vapeur totale et part. : 6 essais à 30935, 10 à 49092, 40 à 65094, 10 à 79080 : Vrevski [053, Table 
pp. 21/2; courbes p. 23]. — La conc. az. en eau augmente la pression diminuant (contraire des deux premiers 
termes de la série) [cf. n° 80, texte, pe. 33] : 

— 19,80 | 28,6 | 57,2 


(Concentration — 65,94 29,5 | 58,3 on ou : 
en eat) _ | 49,92 30,2 | 59,1 Vrevsku [619 52; 653, p. 29; 654, p. 552]. 
ù = 30,35 31,8 | 60,8 


Courhes de la relation entre les conc. des denx phases pour qqs. temp. : VREvsKW [654, p. 552]. — 
Chaleur de vaporisation az. [id., p. 352]; ch. de v. calculée d'après une formule démontrée : MasinG 
(391, p. 232]. — Relation entre la chaleur de mixtion. la conc. et la tv.: Vrevsku [054, p. 571/80]. — 
Vérification équ. Duhem-Margules [654, p. 584]. — À — 10,3; À: — 11,1. LECAT. [528] 

LL.. Alc. B. 2. (M4; d 830; T. C. D.S. 115; E 99,6). 

La courbe de saturation serait fermée: ALEXEËV (1886), RorumunD (18%). — Az. prévu : TIMMERMANS [624]. 
(Conc. en eau). . .| 99,6 | “88,5 | 32 | 68 | — | 1,5 |*Ut. Tgr.alc. LECAT. [529] 
Ù Di. M. É. carhinol (M 88; d 8269; F — 12; E 102,0). (LECAT.) 

(Conc. en eau). . .| 102,0 | *87 | 30 | 86e |*Utilisé 14 gr. de di. M. É.carbinol. Ref. L. [530] 
Alc. B (M 74; d 810698; 0 265; w 48,21; T. C. D.133; E 108,0). 

Voir déjà : Pierre, al. [447, pp. G00j1; 449]; Duczaux [132, p. 319]. — S'il n'y avait pas du tout 

miscibilité, e serait 85,7 et il y aurait 25,5 °/, d’eau : KonoviLov [271, 273]. 


(Concentration  |10:,3-16,3! 89 — 90 | Aprés la constance de la temp., deux couches, RyLanD [535/8]. 
en 108,06 89,92 33,20 | 67,14 | Deux couch. You, al.[716,p.133; cf.719;712, p.92]. 
eau) — 90,5 5 d'alcool pour 1 d'eau. MARiLEr [384]. 


Mixtion, 40 0%, molée, d’eau, chute de temp. : 3015; iminimée — 19 : Youn&, al. [716, p. 138]. — 
Tv.:EËet M. Bose [1{2, p. 479]. — Relation entre la tv. et la chaleur de mixtion; Table et isotherme : 
E. Bose, al. [43«]. — N. B. — A 180,il y a 1 d'alcool soluble dans 10,5 d'ean; la solubilité diminue la 
temp. s'élevant, et est minimée vers 520, [531] 

Ale. B. n. (M74; d 8242; 6 287,1; nm 48,21; E 116.9. 
| 116,9 | *92,25Hé | 37 |-T1e | N.B.— À, — 18,8 | “Très net. LECAT. (1909). 
Mie Van RISSEGHEM nous communique (1916) qu'elle a, incideniment, constaté (1914) 9203. [532] 
Alec. À (M88; d 826; 6 306,6; F—134; E 131,8). 

N. B. — Cet alcool Lf"° se rencontre dans le commerce, mélangé à 15 °/ou (50 0/e pour l'alcool 
provenant des mélasses) d'alcool actif ! 11. 

Voir déjà : Alluard [3;8; 4, pp. 243,5], Pieure, al. [447, 449], HowanD [229] (e << 100), Ducraux [132, 
p. 320], KoxoviLov [271, 273]. 


(Concentration en| 13206! 95,15Hé6! 49,6 | 82,79 | Vérifié règle pl-milieu. Youxc, al. (716, 718/9]. 
eau). 131,8 |**94,9 Hé] 49,3 | 82,3 Phénom.mixtion? [*Nous avons utilisé un alcool 


qui était probablement moins pur que celui de Young. **Net. LECAT. 


L'isotherme est du type 12 (n° 40, texte), ayant deux inflexions, un maximé et un mininié, MARSHALL 
(387, p. 1385]. — RemaroUe. — L'alc. À est soluble dans @ 39 parties d'ean, A temp. ordin., la conc. d’une 


substance dans une couche est & égale à la conc. de l'autre subst. dans l’autre couche. [533] 
Cycloheranol (M 100; F 22,5: dŸ : 937; E 160,65). 
Hé 9580. Eau 80 0/4, &. — ReManQuE. — Le cyclohexanol est un peu soluble dlans l'eau .… Cette propriété a 


été appliquée par nous pour l'extraire de nombreux mélan:es où il entre à côté de substances insolubles dans 
l'eau. Souvent nême, on peut ainsi doser &. Quand on chauffe une solution aqueuse pauvre en cx., le mélange 
pseudo-az. passe en tête, vers 98°; on sépare la couche la plus riche en cv., que l'on dessèche sur COSK?; 
l'autre couche peut étre redistillée, etc. Dans certains cas, le cv. ainsi obtenu est impur. — LECAT. [534] 


0. 


Alr. octyl. 2. (M 130; D 84e ; F — 19,7; E 178,7). 


Voir DucLaux [132, p. 321]. — Hé. 96°; 73 04 d'eau : MaRiLLer [384]. — A vérifier! [535] 
Glycol (197,4). — Pas azéotropisme. Très net. LECAT. [536] 
Linaloo!l (199). — Hé 9,7. Non dosé. LECAT. [537] 
Benzylique (205,5). — Hé 99,8. Non dosé. LECAT. [538] 


Glycérine,— Isoth.nég., (conc. moléc.). Pas az. db. GrrLACH [ 182; 183, p. 528; 184,a], Drucker, a/.[1291]. [539] 


CONCLUSIONS. — Tous les alcuols traités donnent des mélanges az. où pseudo-az. avec l’eau, sauf l'alc. M, 
le glycol et la glycérine. Le mème ordre a lieu pour la temp. d’ébullition des alcools, pour Ja différence 
entre elle et la temp. az., pour la conc. moléc. en eau et pour les À. Par conséquent on ne pourrait constater 
ici un renversement tel que celui qui se produit pour Îles solutions aqueuses d'acides [liste 15]. L'écart 
atteint 995 avec l’ale. P; ce nombre peut être dépassé en cas de pseudo-az. Il est remarquable que pour 
l'alcool allylique la temp. az. dépasse de 0,5°% celle qui a lieu dans le cas de l’alc. P, alors que, dans tous 
les autres systèmes où entrent ces alcools, ce nombre est négatif et vaut —0,3°%. La concentration en 
poids (et non la conc. moléc.) est donnée d’une manière satisfaisante par une fonction linéaire. Phénomène 
intéressant, la mixtion donne lieu, non à une dilatation, comme on s'y attendrait [voir les autres listes], 
mais à une contraction souvent mème très considérable. Quant à la variation de temp., elle est, suivant la 
conc., positive ou négative (ce qui est une seconde anomalie), mais pour les proportions az. il y a toujoùrs 
chute de temp., la miftion absorbant de la chaleur. 


OPÉRER SUR : M.P.carb. (112,5), alc. croton. (117,5), hexyl. 2. n. (136), R. pentanol (140,5), M.É.P. carb. (142), 
isohexyl. 1. (152), furfurolique (169,8), pinacone (171,5). ; 


56. Alcools et Éthers sels. 


N. B. -— Nos dosages sont effectués ici par approximations successives ou par saponification de l'éther sel. : 
— Règle du point-milieu. — Dans quelques cas, les deux constituants réagissent, mais toujours assez lente- 
ment, vers un certain équilibre. Nous ne signalons l'action chimique que quand elle est sensible (en : absence 
de catalyseur). 
Alc. M (M32; d 81015; 0 240; 178,63; F — 97,1; E 64,7). 


Form. M(0 214) . -| 31,9 Pas azéotropisme. Trés net. 10 : 4 LECAT. [510] 
Form. É (60 235,3) .| 64,16 *50,96 | +16 | 30,5 | **9276 2,9 #Très net, malgré la formation 
(b 94802; M74,1)| d'un peu de form. M, passant en tète. + Approx. success. ##Contraction(?). (L.) [541] 


Acét. M (n 46,29). .| 55,5-56,5 | 53,5-54,5 | 18 33,1 | RyYLaND[535/8]. Cf. Hozcey [222, p. 457]. 
(d 95932 ; M 74) 57,0 +54,0 19 | 35 9339 3 *Net. LECAT. [542] 
Bor. M (d 940) . . .| 65 *59 67n| 870 855 4,5 |*Assez net. LECAT. [543] 


Acét. É (F—83,4).| 155-165 | 61,7-62,5 | s. 757 | Ryan [535/8]. — Chaleur de mixtion : TiImorsËv. [625]. 
(d 92436; nr 38,0) 71,05 +62,3 80 |91,7| 836 8,0 #Ass.net.Lenteact.ch.L. [544] 


Prop. M (d 9387). .| 79,7 63,4 |Ut.10gr.prop.Ref.en>.| 80 :3 | LECAT. (545] 
Form. P (b 92868) .| 80,8 +63,7 JB 1 Me | — 90 : 2,5 |*Peu net. Ut.f.impur. L. [546] 
Isobut. M (d 91131) .| 92,3 Pas azéotropisme. Très net. 95 : {uw | LECAT. [547] 
Alc. É (M 46; d 80625; 0 243,1; n 62,97; F — 114,15; E 78,3). 

Form. É (nr 59,25). .| 54,15 Pas azéotropisme. Très net. 5 : 4,1 | LECAT. . [548] 
Acét. M (nr 46,29) . .| 57,0 Pas azéotropisme. Très net. 5:0,9 | Lecar. [549] 
Acét. É (d 92486). .| %5,5-56,5 [71/2 s. 765] 31 (46,2) — Timor. | RyLanp[535/8].E(alc):77,5-78. 

(6 250,1) — 71,8 |30,6 | (45,8) 8682 (dilat.) WanE [074:5]. 

(x 38,0) s.400mm.| 23,72 | 16,97 | (28) |La conc. en alcool 

(F — 83,4) - 760 | 74,81 |130,96 | (46,9 ER qPnaitel Menmiman (404, p. 4801]. 

(M 88) » 1500 91,86 | 39,07 | (54,8) | hour 10 pressions). 

77,05 +718 |**30,8 | 46,0 | 8706 |! 5 [*Très net! *#*Par à (arc). 


N. B. -— Les courbes (p, t) des const. se rencontrent sous 948 mm; E : 840. [ 402, p. 635; 404]. [550] 


Prop. M(6 257,4) .| 79,7 +73,2 52 67,5 | 863 6 [*Très net. LECAT. C551] 
Form. P (M 88). .| 80,8 *78,6 57e 72e | 845 | *Assez net. Lente action chim. L. [552] 
Carb. M (M 90) . .| 90,5 #75,7 85%| Ile — 8 |*Assez net. Lente act. L. [5:53] 
Isobut. M (d 9113) .| 92,3 717,5n| Non dosé. Peu net. Refaire. LECAT. [554] 
Form. B(6 278,2). .| 98,3 Pas azéotropisme. Très net. | 95:41 | LECAT. [555] 


Benzoate É . . . . .| (213) Voir Raoczr [466, pp. 334, 338, 345]. [555a] 


Acét. É (b 92436). . 
(M 88; F —83,1) 

Prop. M (b 9387). . 

Form. P (à 92868) . 


Acét. E (n 38,0). . 
Form. P (n 40,06) . 


Act. É(F — 83,4) . 
Form. P (6 265). .. 
Form. B (à 905) . . 
Prop. É (b 9124). . 
But. M (d 92006). . 


Acét. É (M 88). . . .175,5-7,6 


(6 250,1; w 38,0) . 
Carb. M (M 90). . . 
Isobut. M (d 9143). 


Form. B (6 905) . .| 
. Prop. É (b 9124). .i 99,1 


Acût. P (b 91016). . 
But. M (M 102)... 
Isobut. É (d 9806). . 
But. É (b 9; 0 292,8) 


Prop. É (d 9124)... 
Acét. P (db 91016). . 


Prop. É (d 9124). . 
Acét. P (M 102) . . 
But. M (d 92008). . 


Acét. É ( 38; F—83) 
Form. B (d 905). . . 
Prop. É (b 9124). . . 
Acét. P (d 91016). . 
But. M (d 92006). . 
Isobut. É (d 8906). 
Isoval. M (M 116) . 
Acét. B (d 8921). . . 
But. É(d9;F--93). 
(8 212,8; æ 30,24) 
Acét, À (db 884)... 
(M 130) 


But. M (d 92006) . . 


Isobut. É (b 8906) .| 110,1 


Isoval. M (à 900) . 


— 96 — 


Ale. P (M 60; d 8012; 0 234,6; nm 53,1; F — 55,8; E 82,45). 


2,656, 174,5. 710 261 (34u) Ryan [535,8]. E (alc.) : 81/2. 
77,06 *74,8 23 30,5 | 882 —  |*Assez net. LECAT. [556] 
79,7 #77 28 36,5 909 2,8 * Assez net. LECAT. C557] 
80,8 | *77,5 | Non doxé. *Ut. 10 gr. alc. Ref. en >>. LECAT. C55s] 
Ale. B. 3. (M4; 0235: F 25,53; E 82,55) (L.). 
717,05 *76,2 25 | 28,4 | Phén.demixt.? [*Assez net. LECAT. [5:59] 
80,8 71,8a| Utilisé 7 yr. d’alc. B. 3. Refaire en plus grand. L. [5:60] 
Ale. allyl. (M 58; d 8692; 0272; E 96,95) (L.). 
77,05 Pas azéotropisme *. | 10:2 [*Très net. L. [561] 
80,8 |Pas azéotropisme. Net. Etudierphénom.demixt.| LECAT. [562] 
98,3 +93 52n| 65| 875 Be |*Assez net. L. C56:] 
99,1 *93,2 ul 67 — 5,6 *Net. Act. ch. lente. L. [51] 
102,75 Ye Non dosé. Ut. 14 sr. alc. all. Ref. en plus srand. LECAT. (565) 
Alcool P (M 60; b 81925; 6 263,7; n 53; E 97,2). 
Pas azéotropisine. RyYLanp [535/8]. 
77,05 Pas azéotropisme, Très net, 5 : 1* LECAT. *Cf. Timor. (566] 
90,5 88,2 22 | 30 — 3,5  |*As.net, Act. ch. lente. L. [567] 
92,3 #89,5 25 36 Phén, de mixtion? | “Asset net. LECAT. [56s] 
98,3 93 B0m| — 855 — Ut. 10 gr. f. Ref. >. L. [:v9] 
*93,4 51 | 64 869 ? 5,6 |*Trèsnet.Act.ch.lente.L.[5:0] 
101,55 | ‘94 63 | 74 — 4,8 * Assez net. LECAT. [571] 
102,75 | +94,2 70 |80,7m| — 45 #Assez net. LEOAT. [572] 
110,1 Azéotropisme douteux. 95 : 0,7 | LECAT. [573] 
119,9 Pas azéotropisme. Très net. LECAT. [574] 
Alcool B. 2. (M74; E99,6). (LECAT.) 
99,1 *85,5 55m] 630 — | 5,6 a net. Ut. 7 gr. alc. [575] 
101,55 | *96,5 | 52| 60 — 5,2 lEUt.6 gr. alc. Ref.en>.{[576] 
Di. M.Ë. carb. (M 88; d 8269; F— 8,4; E 102,0 (L.). 
99,1 #96,5%| 27133 Phén. de mixtion? [*Ut. 40 gr. di. Ref. >. [577] 
101,55 | *98,5m| 33«136,be| 850 | 4,2 #Ut. 12 gr. di. Ref. >. [578] 
102,75 +99 43% |47 | Phén. de mixtion! [*Ut. 7 gr. di. Ref.en >. [579] 


Alc. B (M 74; d 81698; 0 265; w 48,27; E 108,0). 
(77,05)]Tv., point éb. pr plus. conce.; formule Jôuxson [239/40]. Ch. mixt.: Timor. [580] 


98,3 Pas azéotropisme. Peu net, LECAT. [581] 
99,1 Pas azéolropisme. Peu net. 5:0,9 | LECAT. [582] 
101,55 | *100,8 100] 12%| 895% 1 #Peu net. L. [533] 
102,75 | “101 20n| 25m| 8350 3,4 # Ass, net, Act.chim, lente.L. [ ] 
110,1 | “106,5 52 63 830 5 *Assez net, Id. L. [585] 
116,3 | *107.5e | 90e] 93] — 1,7 |*Ut.{Our.i. M.Ref.>.L.[5s6] 
118,0 | Pasaz.Peunet.Hozcey,a/.[223,p.10541].| 60 : 1,5*]* LECAT. [587] 
120,6 | Pas azéotropisnie Hozeey, al. [223, p. 1056]. E (ale.) : 105,5. 
119,9 Pas azéotropisme. Très net! | 80 : 3,5*1#66 : 404. LECAT. [588] 
137,5 | Pas azéotrop.* Étudier phénom. de mixtion! |*Iloczev, al. [223, p. 1056]. 
138,8 Pas azéotropisme. Très net! | 95:0,8 | LECAT. [589] 
Ale, B. n. (M4; d 8242, 60287; n 48,27; F — 79,7; E 110,9) (L.). 
102,75 Pas azéotropisme. Très net! 5:0,7w#| Action chim. lente, [590] 
*108.5 20 28n| 865 2,7 |*Assez net. L. C5o1] 
116.3 *113 33 43 | 845 3,9 *Net. LECAT. [592] 
118,0 #113,5 Ho) 56%] — 4,8  |“Assez net. L. C593] 


Acét. B (b 8921). . 


LOT 
Alec. À (M 388; d 326; 0 306,6; F — 134; E 131,6) (L.). 


But. É (r 30,24). . .|*«1%6»| Pas az. Hozey [222, p. 457]. E(alc.) 129,3. |.— LECAT. *E:419,9. [594] 
Form.A (b 894) . .| 123,6 Pas azéotropisme. Très net. 10 :1,2* |*Vérifié. 40 00: 3,7. L. [595] 
Carb. É (0 1,00) . .| 126,0 | *125 15% — | 970% 1,5 *Ut.20 g.c.125,5/6,5. L. [5961 
Isoval. É (bd 8851) .| 1347 | “133,5 | 55 — | 850 | 60:2w |*Peu net. Ut. 10g.i. L. [597] 
Prop. B ( 8876). .| 136,9 | *130,6 80 | 85% — 1,2 |*Assez net. LECAT. [598] 
Acét. À (d 884). . .| 137,5] 129,1 | 97,4 | (98,2)| — :  — Isohare (par 22 points) 
(M 138) à minimé douteux. Hor.Ley [222, p. 456]. E (alc.) : 129,3. 

138,8 | *131,3e | 95 | 96,4 | 824 0,7 |*Net. LECAT. C599] 

But. P (b 893) . . .| 143 Pas azéotropisme. Net. | 95 : 0,6 | LECAT. [600] 
| Cyclohexanol (M 100; d % : 937; F 22,5; E 160,65) (L.). 

Isobut. B (d 875) . .| 147,5 | Pas azéotrop. Net. Act.chim.lente.| 10:0,8 | LECAT. [601] 
Lact. É (b 1,0546) .| 154,5 | *158,5 | 15w| Act. ch. sensib. 1,2  |*Ut. 15gr. 1. Ref. >. L. [602] 
But. B (M 144)... .| 157 *165 20e | 26,5! — 2,2 *Asseznet. Act. ch. lente. [603] 


Prop. À (d 888) . .| 160,3 | “167,7 632 | 7710 917 3,5 *I4. Id, LECAT. [604] 

Oxal. M (M 118). .| 163,3 |*155,6 |**59 ]|62,7 |5,:1,006 2,7 |*Très net, bien qu'il y ait action 

chimique sensible (formation d'alc. M  oxal. du R. hexanol); le point d'ébull, arrive à dépasser 1820, 

*#Dosé par approx. success. et par saponif. (méth. peu précise, l’ale. étant assez soluble dans l'eau). L. [605] 

Jsoval. B (5 8736). .| 168,7 | Pas azéotrop.? Ut. 8 gr. i. Ref. en plus grand. | LECAT. [606] 
Pinacone (M 118; E 171,5). (LECAT.) 

Lact. P (M132)..1171,7 | *188 | 63 | 65% | *Ut. 10 gr. pinavone. Refaire en >. L. [u07] 


Alc. octylique 2. (M130; F—17,9; E 178,5). 


But. A (M 158). . .| 178,6 #176,5 | 88 | Dosage grossier. | 1,5 |*Assez net. L. [eos] 
Malon. M (1,175) .| 181,5 | L'action chimique ne permet pas de constater nettement l'az, L. [609] 
Lact. B (M 146). .| 182,16 | 177,3 | Lente action chimique. Ut. 7 gr. lact. Ref. en >. L. [610] 


Oxal. É (d 1,103) . .[ 185,0 | Pas az. Net malgré l'action chimique, d'ailleurs assez lente. LECAT. [611] 
Glycol ethylenique (M 62; db 1,125; F — 17; E 197,4). (LECAT.) 
Oxal. É (F— 40,6. .| 185,0 | Action chim. trop rapide pour qu'on puisse constater l’azéotropisme. [612] 


Carb. B (M 174). .| 190,3 #187e | 20 | 41 | — | 1,8 |*Opéré en petit. [613] 
Succin. M (F 18,7) .| 195 Action chimique trop rapide pour qu'on puisse constater l’az. L. [614] 
Acét. p(1,0927) . .| 195,6 *191 | 30 | 484] — 2 * Assez net. LECAT. [615] 
Malon. É (F— 50). .| 198,9 Action chimique rapide. | 50 : 1,4* |*Hé, à temp. ord.; 2 couches 


d’égal volume. A l’éhullition, immédiatement homogénéité, Il se forme H?0. Le point d'ébull. atteint et 
dépasse 2500. Il est probable que l'eau enlevée au glycol saponifie l’éther malonique. L'acide se 
décompose vers 130°. Distillat homogène. Réaction intéressante à étudier. LECAT. [616] 


Linaloo! (M 154; b 8869; E 199) (L.). 


Malon. É (F—50) .| 198,9 #198 | 40% | Act.ch.sensib. | 1,3 |*Ut. 12 gr. lin. Ref. >. [617] 


Lact. À (b 9833). . .| 202,4 | Azéotropisme douteux. Ut. 10 gr. lactate. Refaire en >. LECAT. [618] 
Ale. benzylique (M 108; d 1,0628: E 205,5). 

Benz. M (d 1,1026) .| 199,55 Pas azéotropisme. Net. | 10:0,6 | LECAT. [619] 

Benz. É (d 1,0657) .| 213 Pas azéotropisme. Très net* | 50:2,0* |*95 of, : 0°4. L. [620] 

Acét. benzyl. (M 150)| 216% Pas azéotropisme. Assez net, L. [621] 


Bornéol (M 154; E 211,8). 


Benz. É (F—34,9) .| 213 #211 | 32e | 31e | Ut. 20 gr. benzoate. Ref. en >. LECAT. [622] 


Succin. É (d 1,060) .1 216,5 Pas azéotropisme, Lente action chimique. L. [623] 
Géraniol (M 1514: d 8965; ÆE 229,5). 
Benz. P(F —51,0).| 231,2 | *228 | 55e | 57e | — | 1 J*Peu net. LECAT. [624] 


CONCLUSIONS. — Les données expérimentales, assez nombreuses (53 cas d’az.), ne sont pas très nettes. 
Cela tient principalement à ce que l’action chimique entre les constituants, presque toujours assez lente, 
n'en est pas moins souvent sensible ct qu'il est difficile de reconnaitre si la variation de la temp. d'ébullition 
est due à une conc. non az. ou bien à une réaction. — Pour l'ale. M le nombre ÿ — 18% et quand À — 0 
l'écart est de 6°w. Pour l’alc. E, ces nombres scraient grosso modo de 17 et 5,5; pour l’ale. P, 12 ct 3,8; 


1 


= 00: == 


pour l'alc. P, 14 et 4,5: pour l'alc. B, 9 et 3,2; pour l'alc. À, 8 et 2,6; pour les alc. octylique 2. et benzylique, 
6 et 1,7. — Les données relatives à la concentration sont encore moins satisfaisantes. Elle serait de 
35 o/, en alcool pour A = 0 (?). — La mixtion provoque toujours une chute de temp. ; elle est d'environ 5° 
lorsque la cone. est 50 °, ; toutefois ce chiffre peut descendre en dessous de 2 pour les substances peu 
volatiles. 

OPÉRER SUR : alc. M ,64,71et nitrite Ï (66,5); £ (78,4) et nitrites: B (66,5), — éth. (Ju), nitrate E (87: 
P (82,45) et uitrite B (65,5), uitrate É (81), acét. PF (88,6); B.‘43. (82,55) et prop. M (39.7), nitrate É (87), acét. P 
(Su), carb. M (00,5), isobut. M (92,3); «1. (96,9) et prop. M (19,5) nitrute É (81), acét. P (90w), carb. M (Wu), 
nitrite À (Mw), orthoform. M (101,5), acét. P (101,55; P (97,2) et nitrate É (87), aucét. P (uw), nitrite A (98;, 
carb. M, E (109,2w), nitrate F (110,5); B. 2. (99,6) et carb. M (90,5), isobut. M, (92,3), form. RH (98,3w, but. M (102,75'. 
isobut. É (110,1): df Af. É. carb. (102,01 et isobut. M. (92,3), form. B (98,3), isobut. E (110,1): B (108,0) et carb.M,E 
(109,2), uitrate P (110,5), isosulfocyan. M (119. Lor. Ë (119,5); A£. P. carb, (112,5) et acét. P (101,55) et isobut. É (110,1), 
uitrate P (110,5); B (116,9) et nitrate P (110,5), isosulfocyan. M (119), bor. E (119,5), croton. M a (12,7), silic. M 
(121), sulfite M (121,5), form. A (123,6); croton. (117,5) et isobut. É (110,1!, acét. 3 (118,0, but. É :119,9), silice. M (12l'; 
À (131,8: et acét. B (124,5), ursénite M (128,5w), carb. M, P(130,fw), isosulfocyan,. É (132), isobut. P (134); hexyl.2. 
(136), isobut. P (134), prop. B !136,9), acét. À (138,8u); R. prntanol (140,5) et isoval. E (134,7), prop. B (136,9, sulfo- 
cyan. E (149, but. P (143, carb. M, É (143,6), lact. M (144,8 ; M.É£.P. carb. (142w) et orthoncét. É (142), but. r 
(143, carh. M, B :143,6); rsohe.ryl. 1. (152) et lact. É (155),1sovat. P (155,8); R. hcz'anol (160,65) et nitrate A (147,5), 
isoval. P (155,8), orthocarb. É 188,5, carb. É, F (160,1!, silice. É (165), arsénite É (165.5); A1. R.heranals 2, 1, 4 
(165,5: 168,5; 173) et oxal. M (164,3, silic. É (G@', arsénite E (16,5), carb. P (168,2, isoval. B (168,7); furfu- 
rolique (160,8) où pinacone (171,5, et carb. P (168.2), isoval. B (168,7), lact. P (171,7), oxal. M, E (173,7); octyl. 2. 
(178,7) et oxal. M, E (173,3); R. heptanol (1R5) et malon. M (181), lact.B (182,15), oxal. E (185,0), sulfate M 188.1); 
propylene glycol vrd. (188,ù) et oxal. É (185,0), sulfate M (188,4, carb. F 190,3), fumar. M (192); octyl. n.(195) et 
carb. Ï$ (190,3), fumar. M (19), succin. M (195) acét. © (1%5,5), malon. Ë (198,9); gtucol (197,4) et sulfate M (188,4), 
fumar. M (192), phosphate M (197,2), beuz. M (199,55), lact. A (202,4), acét. heuzyle (216'; {inalool (199) et phosphate M 
(197,2); fenchyt. (201,2) et mal. É 198,9), beuz. M (199,55!, lact. A (202,4!,acét. benzyle (218; ?. £. 2. (204)etlact. A 
(202,4), acét. Lenzyle (206); bru:yl. (205,5) et lact. À (202,4), car b. B (208); bornéol (211,8) ou menthol (212) et carb. B 
(208), silice. P (209); toluyl. m. (216) ou°p. (217) où cartomenthol (218,5) ou terpinéol @ 1219,5) et phosphate É {219}, 
succin. É (216,5), fumar. E (218,5): cttronellol (224) et fumar. É (218,5; ; néro/ (226) ou géraniot (229,5) et carb. À (228,71); 
@.P (2351 et beuz. P (231,2, Lenz. B (242,15). 


57. Alcools et Éthers sels-Phénols. 


OPÉRER SUR : carvomentho! (218,5: ou terpinéol x (219,5) ou citronellol (224) ou tolylcarbiuo!l 0, (223.5) et salicylate M 
223,43); géraniol (229) ou ulc. # F et salicylate É (232), — REMARQUE : Atrec les éthers sels les alcools donnent l'as. de 
1 espèce; avec les phénols, l'as. est de 2° espèce, Il serait malaisé de prévoir ce qui aura livu ic. 


58. Alcools et Hydrocarbures (:). 


Dosage par approximations successives, par démixtion à l'aide d'eau, ou quelquefois par la mesure de 
densités, d'indices de réfraction ou de pouvoirs rotataires. — Règle du point-milieu. 


Ethane (M 30; 032,16; n 48,86; F — 173,5; E — 93). 


Alc. M (64,7). — Pas az. L'isohare de condensation prolonse au point critique une branche de la courbe de 


saturation : KUENEN [297, pp. 638/42; 300, pp. 173/5; cf. 301, p. 193; 303]. [625] 
É, P,P,B.— Pasaz. IvaT.C.D. inférieure, mais T. CG. V. supér. : KuExEN [297, p. 637; 800, pp. 17617]. 
KUENEN, al. [301, pp. 196/202 ; 303]. [626/9] 
A (131,8). — Voir : KUENEN, al. [301, p. 202; 303]. [630] 


Propane (M 44; 6097; m 45; F—145; E — 40e). 
Alc.M (0 240: M 32), (64,7) | Az. Tension v. maximée au-dessus du P.C. D. KuExEx [297, pp. 6427]. [és] 


Butane (0,6) et alc. M (64,7). Voir : KuEnEx [#00a]. Loson] 
Isopropytéthylène (M 70; 6 194,6: Æ 22,5) (L.). 
M (d 81015; 6 240) .| 64,7 | 19,5 | Assez net. Non dosé. Ut. 80 gr. isopropyléth. LECAT. [6:1] 
Isopentane (M 72: d 63935; m 32,93; F— 158.05; E 27,95). 
M (T. C. D. 20°). .| Azéotropisme. Voir : KUENEN [297]. 
(d 81015; = 78,63)| 64,7 #24,5 | 96e | 9Jlu | 643 90 :0,8 |*Net. LECAT. Coca] 


# 


E (d 80625; 60345,1).| 75,3 Pas 4.7 Peu net. Ut. 98 gr. isop. 98 :0,2 | Ref.en >. LECAT.. [633] 
Isoprène (M 68; db 6999; E 341,8). 
M (6 240: M 32), . .| 647 | 29,5 | Non dosé. Ut. 10 sr. isoprène, Refaire en grand, LECAT. Los4] 


(1) Sous l'influence d'un acide (il suflit parfois d'une trace), les hydrocarbures non-saturés s'additionnent 
les alcools. Parfois, mais rarement, cette action est possible, mais lente, sans catalyseur, Voir Appendice. 
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Pentane (M 72; d 64538: 0 197,2; n33; F — 130,8; £ 36,15) (L.). 


MT. C. D. 19,4). .| (64,7 Azéotropisme. Voir : KUENEN {297, p. 647]. 
(d 81015; 0 240) .| 64,7 +31 92e | 87e | 654 0,7 *Assez net. LECAT. [635] 
É (0 243,1; x 63). .| 78,3 86,6% |=96 |*Défaut de pent.| 96 :0,5 |; ut. 95 gr. Ref. >. L. [636] 


P (6 263,7; = 53) . .| 97,47 | Az. douteux. Écart entre isob. d'ébull. et corde. | Younc [704, p. 74]. [637] 
Tri.M.éthyléne (M 70; d 685; F — 134,3; E 37,15). 


M (d 81015; 0 240).| 64,7 | *31,75 | +93 | 86,5 | 693 | **0,6 |*Très net. +-Dosé par arc de b. 
Vérifié. — N. B. : Le dosage par l'eau ne convient pas, car le triméthyléthylène est assez soluble dans 


la solution aqueuse de l'alcool. ##79 0, : 103. LECAT. [ozs] 

É (0 243,1; # 62,97).| 78,3 | *Mixtion. Pas azéotropisme avec l'« amylène ». +Isotherme a une inflexion. 

Gurunie [205, *pp. 505/6, + p. 517]. L. | [639] 

P (82,45), B.3. (82,55). Pas azéotropisme. Très net, malgré opérations sonnnaires. JECAT. [640/1] 
(M Diméthylatiône a à (M68; D 713%: E 40,8) (L.. 

Alc. M (d 81015). | 64,7 85 9e | Utilisé 10 gr. di. M. allène. LECAT (1909). [642] 

É (6 243,1; M 48). .| 78,3 83 Ut. 9 gr. di.M.allène. Refaire en plus grand. L. (1909). C613] 


Diallyle (M 82; b 698: 0 234,4: E 60,2 + 0,2) (L.) (1909). 


M (60240; M 32) . .| 64,7 *47,06 | 77,5 |! 66,5 | ‘716 2,5 #Trèsnet. = 14,À9=15.[644] 
É (6 243,1; x 63). .| 78,3 *53,5 87 19 | 715w| 85:1,8 |“Net. LECAT (1909). [645] 
P (6 80120; 60 263,7).| 82,45 | <56* Non dosé. #Défaut de diallÿle, ut. 12 gr. Ref. en >. L. [646] 


Hexane n. (M 86; d 6171; 0 234,8: x 29,16; F—94,3; EG8,95). 

Alc.M(T.C.D.42,3)164,5--65| - 50 | RyLanD [535/8]. — Étude des phénomènes critiques de dissolution. 
(d 81015) L'isobare de condensation pénètre le domaine de démixtion, mais le point az. est au 
(8240: # 78,53) | dehors, non loin du P. C. D. : Kurxex {[297, p. 648]. — Isoth. de 4308 : Suranev [615, 

(F—97.1; M32) | pp. 98/102]. — Règle du point-milieu : Youxc [718]. 
64,7 60,6 +72 49 785 2,6 *Net. + Vérifié. LE&CAT. [647] 
É (b 80695 ; 0 243,1)| 78,3 58,68 19 | 66,8 | 695 *2,55 |“Proport. moléc.(65°;, ]. Youna 
(T.C.D.—107 1[703/4,712].—790/0: 109,—À1=—12,3; À2—13,4.1.— C£.Y.[704, p.74]. K.([297, p.648]. [18] 
P (0 234,6; M 60). .| 82,45 | *61 ##78 | 710 696 | 1,8 *Net. **Vérifié. L. C619] 
B.3.(0 235; F 25,53)| 82,55 | *63,7 75 | T2 | Phén.de mixtion? |*Assez net. L. Ce50] 
A1]I.(6 272; b 8699).| 96,96 | *65,5 95,51 93,5% | 683 **().4 #Assez n, #**40 : 2,5. L. [651] 
P(T.C.D.—30w)| 97.2 65,65 +96 ]|*94 680 +2,40 |+ Prop. moléc. (59 °/.). Youxc 
(d 81925; n 53) (703:4]. — * LECAT (vérifié). — N. B. : Courbe congél. a pt. inflexion à 1g. horiz. [652] 


B. 2. (b 830; M 74) .| 99,6 +67,5 Non dosé. #Net. Ut. 2 gr. alc. Mixtion? LECAT. Cu5:] 
Di. M. É. carbinol.| 102,0 68,5% | Nondosé. Ut.5gr.alc.| 96:0,3 | Ref. en >. LECAT. [651] 
B (b 81698) . . . . . 108,06 68,1 |*98c> | +99 | *680 + 2,35 Youxu [703i4; 712]. 

(6 265; 7 48,3) + Proportions moléculaires (54 0j). Youxc [712]. — *LECAT. [655] 
B. n. (nr 48,27) . . .| 116,9 Pas azéotropisme. Net. 95:0,4 | Ut. 2 gr. alc. L. [656] 
À (0 306.6; M 88). .| 132 Pas azéotropisme. Isotherme. #1,85 Youxc [7031]. 

#Proportions moléculaires (49 °/). Youna [712]. — N. B. Pas réalisé démixtion. [657] 
Benzène (M'T8; d 90006; 6 288,5; x 47,89; F 5,43; E 80.2. 
Alc. M (M3?) . .. | 66,53 | (45) | Isobare : Havwoon [219, pp. 996, 999]. Cf. 

(d 81015) Tuorpe [622]. 

(6 240) 64,5--65| 57,5—58 | 61 (39) | [3 d'ale., 2 de b.]. N. B.: E(b.): 19-19,5. 

(r 78,63) 40 63,2 | (41,5) Sous 400 min. Opère sur du b. commercial. 

(F— 97,1) 25 66,8 |(45,3) | Sous 223 min. | C'est sur ce système que cet 


auteur constate incidemment l’az., d'où il conçoit l'idée de faire des recherches sur 

de nombreux couples de liquides. RyLaNp [5335'8]. | 

64,7 | 68,34 | 60,45 | 38,6 | “8645 | **3,8 | Youxc, al.[717, 719]. * LECAT. 
*#Proportions moléc. (74 °/0o) : contraction 0,01 °/,. Youxu [712]. — 60 0/0 5 : 403, L. — Chaleur de 
mixtion : TIMorEËv [625]. — N. B. : A1 —15,17; À2 = 12,3. — Déviation de l'isobare d’ébull. Youxa 


[704, p. 14]. — Séparation des constituants par CS? et distillation du mélange ternaire : GoLonrtz: 


(195; 198b, p. 302 II]. — On ne peut le faire en distillant en présence d'eau (syst. ternaire pas az.), mais 
bien en agitant (l'alcool M étant « plus soluble » dans l'eau que dans le benzène). — Les courbes (p, £) 
des constituants se rencontrent, — Vérification de la règle point-milieu : YouxG [7148]. Co5«] 


Ed 
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É (F—114,15) . .| Voir déjà : RecnauLr [479; 492, p. 21; 494), TaMManNN [616]. 


(d 80625) — | 68-69,8 | 66 |(53,5) | « Le b. passe d’abord (!}, mais il se forme un 
(6 243,1) mélange (az.) qui se comporte comme combinaison ». Wur [699]. 
(n 62,97) | *66,7 166,5| 54 |*Sous 737 mm. — Isobare. TiayEr [621]. 
(M 46) Voir ensuite : CaMERON, al. [GS], CARVETH [73]. 
A 500: | (75?) | 62 | Lenrezvr [334, pp. 48/53; cf. 3367; 338a; 339]. 


717,5-18| 67/8 68 55,7 | [N. B. : E(b.): 79/,5]. 

À 50/10 : 71 °/, [sous 421 mm.]; à 34,5 —35,5 : 76,7 °/, [s. 241 mm.]. RyLann [535/8]. 

Isobare : Haywoob{[219].Tv.à50°. SPEyERs (608, p.284; 609. p. 342,3]. Cf. Zawinzki| 726]. 

78,32 | *68,24 |:67,64| 56,2 |86740(?)| **4,2 | Younu, al. [717, 719]. *En 
l'absence de toute trace d’eau. — + Par approximations success., jusqu’à obtenir même densité pour la 
tête et la queue. **Proportions moléc. (63 °/.). Pas de variation de volume à la mixtion : You [712]; 
à volumes égaux, dilat. 0,02 0/0 : GuTRRIE [ 205, p. 505/6]; 67,6 9/0 : 309, — N. B. : À, =— 11,8; Ào — 12. 
LECAT. Cf. YouxG [ 704, p. 14]. — Chaleur de mixtion : Timorrëv [625]. 


A 4909 74 | (62,5) 
Sous 200| À 3408 18 GEA SCHRRINEMAKERS [574, p. 452; 5 968, p. 285/8]. 
Sous 760 67,8 68 |(55,7) 


La conc. en b. diminue donc avec la pression. Cf. MERRIMAN [403]. 

| 68,2 | 67,76 | 55,35 | Le point d'intersection des deux courbes de la 
chaleur latente de vaporisation a comme abscisse la conc. az. Il y a formation de «solvate». TYRER 
[635, p. 1106]. Voir enfin : YouxG [718] (règle du point-milieu); Skirrow [594, p. 155], Finpzay [164] 
(viscosité a maximé), MariLcer [384]. — N. B. : Les courbes (p, t) des const, se rencontrent. [659] 

P (M 60; 89284,6). .| 81/2 *71/2 70 (64) |*S. 758. — N. B.: E(b.): 19/,5. Ryan [535/8]. 

(d 80120; rm 53,1).| 82,45] 71,92 | 66,7 | 60,7 | 8673 | 4,4 YounG, al.[717, p. 744]. 

(F—85,8) … A1 = 9; À2—9,2. L. (09). [660] 
B.3.(M74; 60235) .| 82,55 m3, 95 63,4 &, 3 |Y, al. (717, p. 461. —À=7,1; k=7,15. L. [661] 


A11.(8272;F—50)] 95/6 76/7 |>80 |(>75) |[N.B.: E(b.):79:,5]| Ryrann [535/8]. 
(d 8692) 96.95 76,9 83 -| 78,5 | S95e | 2,1 — 7,5. L. (1909) (1). 
(M 58) 97,05 76,75 | 82,64] (77.8)]| N.-B. : Fe 80,12. — Courbe de densité [p. 1961]; 
faible dilatation. WaLLacr, al. a 6804, p. 1960]. [662] 
P(M60; x 53). ..| 95,7 76/7 83,5 | (79,5) [[N.B.: E (b. )19/,5]| Ryzann [535/8]. 
(6 263,7) 97,2 71,12 be % 1 — | *4,65 Youx6, al.[717, p. 747]. 
(d 81925) *Proportions moléc. (51 b.), dilat. : 0,05 °/.. Y. [712]. — 83,1 0/4 : 203.— = 6; 
(F— 127) 2 = 6,65. L.— Cf. Younc [704,p.74].— Chaleur mixtion: Timoreëv 625]. [663] 
B. 2. (d 830)... .| 99,6 79 | Non dosé. Ut. 3 gr. ale. Refaire en >. LECAT. [661] 
Di M.Ë. carbinol . .| 102 Pas azéotrop. Peunet. Ut.5gr.alc. | 95 : 0,6 | Refaire en >. L. [665] 
B (d 81698) . . . .. 105,3/6,3 | Pas az. (!): RyLann [535/8], malgré rencontre des courbes(p, t): EBERSOLE [ 156]. 
(x 48,27) 108,05 79,84 | *90,7 | (90) | **895 | 6,35 | Younc, al. [717, p. 7148; 705] 
(8 265) p. 83; 719]. — *Mieux 93 (?). L. — **LECAT. — + Proportions moléc. (51 °4); dilat. : 
(M 74) 0,16 2 : Youn& [712]. — + 92 0/,:108.— À,—2,9; À—=3.— NN. B.:Ilest très difficile de 
séparer les constituants par l'eau. — Chaleur de mixtion: TimorEïv [625]. [666] 
B.n,(0 287,1; nr 18,27) 116,9 Pas azéotropisme. Net. 98 :0,6 | LECAT. [6671 
À (0 306,6; M 88). .| 132,05 | Pas az. Mixt., prop. mol.(47): dil.0,23.1 5,35 Y.[703'4; 712; 717]. 
(d 826; F—134) Chaleur de mixtion en calories : TiMorrËv [625]. [668] 
R. hexauol (M 100) .] 460,65 Pas azéotropisme. Très net, 98 :0,3 | LECAT. [669] 


2er N. B. — Pour les 3 hrdroc, qui suivent. hydrures du benzène, les expériences [faites dès 1909 (*)] n’ent 
pas porté sur les variations de volume ni de temp. par mixtion; cette lacune serait à combler. Par contre, on a 
indiqué les nombres Àj et À: [vf. texte n° 11]; ils n'ont pas en général un bien grand intérêt, mais nous avons 
crû qu'il n'était pas inutile de montrer ici combien ils varient régulièrement quand on passe d'un alcool au 
suivant, les 4 hydroc. (y compris le h.} se comportant parallèlement. 


R. herane (MS14; d 19075, 0 280; 39,8; F6,5; E 80,75) (L., 1909). 
m u IN À2 
Ale. M (n 78,63. .1| 64,7 | *54,2 |:628| 39 | 205 | 16,8 [Trés net. :Vérifié, Ce système 


1) Nous possédions ce résultat dès avril 1909. Voir Appeadtce, note (), 
@) Voir Apperdice, note (1). 
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présente un intérêt spécial, à raison de ce que (comme pour l’hexane n.) le point az. (62,8; 54,2), exté- 
rieur au domaine de démixtion [voir le texte, n° 21, p. 20, et p. 63 pour la courbe de saturation], est assez 
proche du P.C.D. (72; 49,1). Sur la courhe de saturation, le point d’abscisse 62,8 a l’ordonnée 47,2, 
temp. au-dessous de laquelle le mélange az. est hétérogène. — La loi du diamètre rectiliyne se vérifie et 


le diamètre est incliné de 15° sur les ordonnées. Mixtion : chute de temp. de 5° (à 48°). [670] 
É (T.C.D.: 0). .| 78,3 | *64,9 |+69,5 | 55,5 | 15,1 | 14,8  |*Très net! +Vérifié. Dosé par 

arc de la courbe de . Mixtion : chute de température de 5°5 pour la concentration az. [671] 
P (6 234,6; x 53). .| 82,45 | ‘*68,6 67 |659,2 1 12,7e | 12,7 |*Net. [672] 
B.3.(0 235; F 25,5)| 82,65 | *71,8 63 | 60 | 9,6 9,5 |#*Net. [673] 
Ally1.(60272; M58)| 96,95 | *74 80 | 78,40 | 10 11 *Net. [674] 
P{T.C.D.—%5o).| 97,2 *74,8 80 74 9,7 10,7 Mixtion : 305. Net! 675 
B.. 2. (b 830; M 74) .| 99,6 76 Assez net. Non dosé. [676] 
Di.M.É.carbinol.| 102 78,2 Assez net. Non dosé. Ce77] 
B (6 265: M 74). . .| 108 +78, 1 86 |843w| 6,6 7 *Très nel. [675] 
B.n.(8 287,1; x 48,27,| 116,9 #79,8 90 | 89% 46% be *Net. [e79] 


R.herxadiène 1.3. (M 80; d 851 ; F — 98; E 80,8) (L., 1909). [Voir 4ppendice.] 
Le' dosage exige ici des précautious, car il s’en faut de beaucoup que le diène soit insoluble dans l’eau. — 
Nous l’avons préparé cette substance en grand et à l’état de pureté. — Pour le 1.4, voir Add., fin du volume. 
Alc. M (d 81015). .| 64,7 | *56,38 | 61,2 | 38,6 | 18,1 | 14,5 [*Très net! C'est sur ce système 


que nous avons constaté pour la première fois, incidemment, le phénomène de l'azéotropisme, et c’est là 


l'origine de nos recherches sur cette propriété. C6so] 
E (M 46; n 63%). .| 78,3 *66,7 66 152,7 |13,3 13 *Très nel. [6s1] 
P (M 60; n 53,1). .| 82,45 | *70,4 64 |57,1% | 11,1 11,2 #Très nel. [652] 
B.3.(M 74; 60935).| 82,55 | *73,4 61,6 | 59,5 8 8 *Très net. [643] 
Ally1.(d 8692; M58)| 96,95 | +*75,9 79 | 73,5um| 8,1 89e |*Très net. [6x1] 
P(M60; b 81925) .| 97,2 #76,1 7921 738uw| 8,10 9e +\et. Los5] 
Di.M.É. carbinol.| 102 79,5 Assez nel. Non dosé. C6s6] 
B (M 74; d 817). . .| 108 *79,35 88 187,3 | 47 | 5 [Très net. [es7] 
B.n.(M74;7m48,27).| 116,9 Pas azéotropisme. Peu net. Voisinase de Ia limite, [688] 

R. hexine (M 82; b 809; F—-97; E 82,75) (L., 1909). 
Alc.M(F—97,1)..| 64,7 *55,9 60 137,0 | 19,6 16,5 *Très net! [650] 
É (F— 114,15) ...| 78,8 *66,7 65 160,5 | 14,5 13,8 *Très net. " {6vo] 
P (M 60; F—85,8).| 82,45 | *71 64 |56,5 |11,6 11,5 *Net. [eo1] 
B.3.(F 25,53) . . .| 82,55 | *73.7 62 |59,5 9 9 *Net. Cos2] 
AI. (M58; 6272) .| 96,95 | *76,3 78,832 |7182| 9,65 10,3% |*Très net. Lo93] 
P (0 81925; 6 263,7).| 97,2 *76,6 78,4 |‘72,2 9,8 10,2 *Très nel. [694] 
Di.M.É. carbinol.| 102 80,5 Assez net. Non doxé. 695] 
B (b 81698; 0 265) .| 108 *80,5 86,8 |844%] 6,8 | 6,1  |*Très nel. C696] 
B.n.(M74:F—79,7)| 116,9 82,5% | Non dosé. Peu net. Refaire en grand! [697] 
Heptane n. (M 100; d 70048: 6 266,9; = 26,86; F — 97,1; E 98,45) (L.). 

Alc. M(8240; M32)| 64,7 *60,5 38 17 765 +2,8 |*Assez net. LECAT. C6os] 
É (d 80625; M 46). .| 78,3 #72 52 33n| 744 42,7 |#*Assez net, L. Css] 
P (b 81925; 0 263,7).| 97,2 |*<8765 |>60 ]>>47 — | + 60 : 2,3| “Défaut d’heptane. L. [700] 
B (5 81698; 6 265). .| 108 *92,2 Non dosé. Assez net. | Timor. |*LECAT. [701] 

+ Chaleur de imixtion en calories, ainsi que pour l'alc, isoamylique, TIMoFEËv [625]. [702] 

M.R.hexane (M 98; db 788; F — 146;E 101,8) (L.). 

Alc. M (8 240) ...[ 647 *60 30 12 — 46 |*Net. LECAT. [703] 
É (d 80625; M 46). .| 78,3 *73 #+47 30 193n| 65e *Assez nel. *#*Véritié. L. [704] 
P (bd 81995; nm 53). .| 97,2 | <88,5* 155 1>43 “Défaut de M.R.h.,ut. 5gr. Ref.en >.L. [705] 


Toluëne (M 92; d 88458; 6 320,6; x 41,6; F —94,5; Æ 110,6). 


Ale. M (6 240). . . .| 64,5-55 | Pas azéotropisme. N.B. : E: = 108,5—109,3.] Ryzaxn [535 8]. 
(17 78,63) 64,7 |Pas az. : 110,6 — 64,7 est trop grande. comme il résulte de l'examen des constantes 
(d 81015) des systèmes suivants. YouxG [7034]. . [#72 :14,6e |* LECAT. [706] 
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É (6 243,1 ; = 62,97). 32,2 | (19,3) Roscos, al. [530,2]. Cf. Wuur [699]. 
(d 80625) À 50 : 27 (45,5) | LenreLor [334, pp. 50/3; 336/7. 338a, 339). 
(EF — 114,05) 77,5-78 | Pas az. (!). — E+ : 108,719,3. Ry. [535 8]. — Tv. à 50° : Sr. [608, p. 235]. 
(M 46) 78,3 76,70 130 +. « Dific. à ré Younui [703/4, p.74; 705, p.53]. 
| 78,3 | *76,65 32 19 - 1,8 |*Très net. LECAT. [707] 
P (6 234,6; M 60). .| Pas azéotropisme : RyLanb [535/8]. — Fe Lee Younu [701: 705, p. 83]. 
(d 80120) 82,45!  *80,6 81m 2380] — | 2,2 |*Net. LECAT. [zox] 


A11. (60272; M58) .| 95/6 +912 50w | *Sous 756 mn. N. B. : E- 108.8 — 109,3. RyLann. [535 'N]. 
(d 8692; F—50u)| 96,95] “92,4 | 650 138,51 — | 8 “Net. LECAT. C709] 
P (6 262,7; n 53). .| 95,7 91/2 47 (36,4) | AN. B. : E: : 108,7 — 109,2. Ryzano [535,8]. 


(d 81925; M 60) 97,2 +92,6 51 4 8515 +*+3 #Très net. **45 : 209. L. [710] 
Di.M.Ë. carbinol.| 102,0 99,2 Non dosé. | 40 :3,5 |“Assez nel. LECAT. [711] 
B(b 81698; M 741. .| 105,373 | 100 57 | 51,7 |Sons 764. — N,B.:E: —108,8—109,3. Rv. [535'8]. 

(0 265) 108.0 | #*101,15 65,5 | 50 8545 | 4,9  {*Très net. Constaté nettement 

(nr 48,27) que la conc. varie avec la pression. LECAT. [712] 
B.n.(8287,1: n 48,27) 116.9 | *105,5 | 68 | 63e | — | 68:4,3 |*Net. LECAT. 713] 
À (d 826; M 88). . .| 129/30 | Pas azéotropisme.— N.B. : Er =108.8—109,3.| Rvcaxo [535,8]. 

(8 306,6) 131.8 *110,5? |Peu net. Voisin. limite'!| 95:0,8 |*Refaire en srand. [L.. | [714] 
R.hexanol (M 100). .[ 160,65 Pas azéotropisme. Très net! 95:05 | LECAT. [15] 


Di.M.R.herane 1,5. (M 112; d 7833; E 120,5). 
P (M60; b81925). .| 97,2 | *<94 |>30 | “Peu net. Ut. 3 gr. di. M. R.h. Ref. en >. LECAT. [716] 


Octane n. (M 114; d 711848; 0 296.2; 1 24,64; F — 56,5; E 125,8). 


Alec. É(6 243,1). . .| 78.3 |Az.dont. Youxa [712]. Déviat. de l'isob. [704, p.74]. Pas az., assez net, L. [717] 
P (6 81925; 0 263,7).| 97.2 +95 26 | 16e | 784 | 0,7 |*Net. LECAT. [71] 

B (b 81698; 6 265). .| 108 *104 Non dosé. Ut. 3 gr., 8 octane. #Assez net. L. [710] 

E. benzène (M 106; d S831; 0 346,4; n 38,1; F— 93; E 136,15). 

Ale. P(8 263,7). . .[ 97,2 Pas azéotropisme. Net. 5 :0,7 LECAT. | 120] 

B (d 81698; 7 48,27). | 108 #107,4 |1>20 | >14 | 830% | 20:3 *Nel. L. [z21] 

B.n.(6 287,1). . . .| 116.9 115% | Non dosé, Ut. 6 sr., 4 ale, hut. Refaire en grand. LECAT. [7214] 

A (M 88; 6 :306.6). .| 131,8 #125,9 | 51 | 46 | 847 | 42  |“Net. LECAT. [722 


Paraxylène (M 106; à 880; 0 345,6; mn 35,8; F 14; L' 138,2). 


Alc. À (826; 0306,6)| 128,9 1256 48 (43) [-V.B.:Ex—137;,5.| Ryan [535 8]. 
(M 88; F—-134). .| 131,8 | *126,8 |-- 49 44 — | 35 #Très net, + Par bd. L. [727] 
R. hexanol (M 100) .] 160,65] Azéotropisme douteux. Ut. 19 gr. p. xvlène. Ref. en >>. LECAT. [124] 


Métarylène (M 106: d 881; d 344,4; nm 35; F—53,6; E 139.0). 


Ale. B (nr 48.27). . .1 105,3/6,3 Pas azéotropisme. | Ryzann [535,8]. | 
(d 81098; 6 265). .| 108 107,9? | L'isobare a un grand arc & horizont. Ref. en >. LECAT. [725] 
B(M 74; 6 287,1). .| 116,9 115,5 Non dosé. Ut. 12 gr. al. Refaire en >. LECAT. [726] 
À (M 88; 6 :306,6). .| 1289 125,6 48 |(43) N. B. Ex = 1367.| RyLaxp [535.8]. 
(d 826; F-—134). .| 131,8 | *127,0 47 |42 848 8,4 *Net. LECAT. [725] 
R. hexanol(M 100)] 160,65] *138,9 1|**95 |94,5] 884 | 11,8 #A, net, ##Par l'eau, + 83 : 301. 


| | . LECAT. [724] 
LOrthoxylène (M 106; db 891:180 358,3; æ 36,9; F—28; 7: 112,0). 


Alc. À (F—1:34). .| 1289 127S |<48 [|(<43) | N. B.: Ex = 140 1.! RyraxD [5558]. 


(M 88 à 826) 131,8 | “128 40 86m] — | 8  |*Assez net. LECAT. Cz29] 
Phenyléthylène (M 104; d935; E 145,7) (L.). 
Alc À 1d826;, M88)) 131,8 | *128,5 | 34 | 3le | 855 | 2.7 |*Assez nel. LECAT, 730] 
Pinène a (M 136; d 875; F—65w: 1: 155.8). 
Ale. M (81015). .| 64,7 | “64,5 | 5e | 1,5, — | 0,4 |“Assez net, + 33 : 201. 
(8 240; # 78,63)  |.N. Z.:Ce système n'est pashomogèneen toutes proportions. Courbedesaturation? L. [7:31] 
E (d 80625, M 46). .| (8,3) | — 1(19,64]1[(654.3)]| MauuEnNE [394:6] — BrrrueLor [%2, pp. 299,501]. 


(6 243.1: x 62,97). | Mixtion : Brxsy et BurGxET [02. pp. 9:10]. « Térébenthine ». 
(F—114,1) Il doit v avoir az., mais la cone. de M. doit étre inexacte. Refure ! LE 32] 
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P (d 81935; n 33). .| 97.2 1- | d <1{()| — 10:0,5 |*Peu net. F.engr. L. [7:33] 


B (d 81698; 6 265). .| 108 sue : 3,5wm| — +0,4 “Peu net. + 50 04 : 206 
(nr 48,27) N. B. : Ce système est Has homogène à temp. ordinaire. Ref. en grand. L. [::34] 
À (M 88; à 826). . .| 131,8 +130 2e Lei 0, _ *Assez net. LECAT. [735] 
de . (M 100).| 160,66] “149,9 |**64,5 Mr 9045 LS #Très net. *#Par b. + 68 : 203. 
22,5) N, B. : Ce mélange s'obtient ns pur à 2. de térébenthine 156'8. La conc. 
&” : 987) varie nettement avec la pression, LECAT. [7:36] 
Ale. octyl. 2.(M ne 178,7 Pas aséotropisme, Assez net. 90 : 0,8 | LECAT. [737] 
Benzyl. (M 108). . .| 205,5 Pas azéotropisme. Net. | 95 : 0,5 | LECAT. [738] 


Camphène (M 136; d6° : 838; F 58; E 158e) (L.). 


Alc. A(F—134) . .| 131,8 | 131,5 (?) | Az. dout. Voisinage de la limite. Ut. ale. 131,6/,9, Ref. LECAT. [739] 


R. hexano!l(F 22,5)| 160,66] 153 65 | 658 | Phén. de mixtion? | Assez net, LECAT. [710] 
Mesitylène (M 120; d 884; 0 367,7; mn 33,2; F—57,5; E 164,0) (L.). 

Alc. A (F—134) . .| 131,8 Pas azéotropisme. Net. 32 : 2 LECAT. 141] 

R. hexanol (F 22,5)] 160,65! *156,3 | 50,0 | 45,5] 9190 +8,65 |*Net. +58 : 303. 


N. BH. : On peut obtenir ce mélange, dans un état de Sete satisfaisante, en partant du «cumol » 

commercial, qui renferme surtout du mésitrlène et son isomère, le pseudocumol. L. [712] 

Glycol(M62; F—17)] 197,4 | #155 | 88 | *Ut. 3 gr. glycol. Refaire en plus grand, LECAT. [743] 
Psendocumol (M 120; 6 381,2; n 33,2; d 892; E 169). 

LECAT, [744] 

*Assez nel, +47:3°4, L. [345] 


Alc. À (5826; 0306,6)! 131,8 
R. hexanol (M 100).| 160,66 


Pas azéotropisme. Très net. 30 : 2 
+158 | 40 | 35,5 | 9350 8 


Menthène (M 138; d 8226; F 170,8). 


R.hexanol (1° 22,5)| 160,65 | 157.5 | 38e | 31e | — | 35:2e | Ut.3ur., 7m. Ref.>.1.. [716] 
Cymène (M 134; d 87226; 0 378,6: n 28,6: J: 175,3) (L). 

Ale. A(F — 134) . .| 131,8 Pas azéotropisme. Très nel ! 50 :2,3 | LECAT. | [747] 

R. hexanol(M100).| 160.65| 159 29 | 24 | 933 12e |#Net. LECAT. [748] 

Alc.octvi.2(F—18)| 178,7 172,5% | Non dosé. Ut. Tur,3 eymène 175,1 —175,7.Mixt.:730,:0,5. L. [749] 


Carvène (M 136; d 8585: À — 36.7: L'177,8). 


Ale. A (6 306,6) . . | 131,8 Pas azéotropisme, Net! 58 : 2,8 | LECAT. | 150] 


R. hexanol (1° 23) .| 160,65] *159,25 | +26,5 | 21,5 | 9285 0,1 |“Trés net! + Dosé par pouvoir 

rotatoire (arc de courhe), en éliminant l'alcool par l'eau et par arr de la courbe de d. L. [751] 
Alc. octy1.2.(d 84.1 178,7 #1744 | 65% | 58 854 70 :0,9 |*Net, LECAT. [752] 
Glycol (d 1,125) . .| 197,4 |*llé 163 | 79 | 7Têe — | Hé 79 : 0 |“Peu net. Ut.glimpur. L. [753] 


Linaloo!l (M 154). . .| 199 Pas az. Net. UL. 38 gr. carvène. Mixlion : 95 0/6 0,5. LECAT. 154] 
Benzylique(M108).| 205.5 | *176,25 | @89 | 87 | 878 | ““0,8 |*Très net. @ Dosé par mesure 
du pouvoir rotatoire, Le dosage en éliminant l'alcool par l'eau n'est puis exact ici, car le carvène est sensi- 
blement soluble dans l'eau contenant l'alcool. ##50 9% : 20. LECAT. C75:] 
Terpinène (M 136; F<—50;, ZE 151). _ 
R. hexanol (M100).| 160,65 | *159,8 | Non dosé. Utilisé Igr. Sterpinène. |*Assez nel. LECAT, [756] 
Tricthylb. sym. : 182; d 885; FE 210). 
*200.2 45 e. 980 | 1.7 
#211 45 4 
Naphtaline (M 128; 80; FE 215.1). 


Benzylique(M108).| 205.5 
Bornéol (M 1:54) . .| 211.8 


#Assez nel. LECAT. [757] 
#Assez net. L. [758] 


Ale. É (M46; d80625)| (78,3) | Voir : RaouLi (466. p.345]. [759] 
Benzyl. (b 1,0628) .| 205.5 | *+204,3 | 40 | 36 1d,:1,015| +50 :4 |*Net. + Naphtaline solide Dis- 
solution lente et incomplète à tempr. ordinaire. Le mélange az. a : F — 4897, LECAT. [760] 
Bornéol (M 154) . .| 211.8 | 211.8 | 15? | Opéré en très petit. Refaire. LECAT. U761] 
Géraniol (d 8965) . .| 229,5 | 218.0?) | Douteux. Voisin. limite. | +50:5 [f Naphtaline solide, Difficultés 
provenant de Fétat solide de la naphtaline et de l'impurelé du géraniol. LECAT. [762] 
CONCLUSIONS. — Bien que les données soient nombreuses (on à constaté 106 cas d'uz.), les conclusions 


sont en général un peu moins nettes que pour les systèmes (alcools, dérivés halogénès) [liste 47); il semble, 
en effet, que l'influence de la nature de Fhydroe, soit plus grande que celle du dérivé halogéné., Observation 
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générale : plus le poids moléculaire de l'alcool est élevé, plus l'alcool ressemble à l'hydroc. dont il dérive. 
L'écart (comme les nombres A et À2) décroît quand le nombre d'atomes de carbone de l'alcool augmente. 

Grosso modo on peut dire que pour l’alc. M, l’az. ne cesse que quand À — 52% et que pour À = 0 
l'écart serait V = 15°; pour l’alc. E, on a Y — 48 et Y — 13; pour l' P, on à Y = 44uw et V — 11,5; 
pour le P, on a Y — 42w et V == 10%; pour l’ B, on a Y —36 et Ÿ — 9%; pour l’alc. benzylique, V — 34w 
et V = 8w; pour l'A, on a Y — 30 et V —7; pour le cyclohexanol, Y — 28% et Ÿ =- 6,5. 

Mais beaucoup d’hydroc. font exception. L’étroite proximité d'un domaine de démixtion exalte l'écart 
et peut accroître considérablement Ÿ. Ainsi, pour le pinène, qui n’est pas parfaitement miscible avec les 
premiers alcools, il est certain qu'il y à az. bien au delà du Y indiqué ; toutefois, pour cet hydroc. les données 
numériques ne sont pas précises et les mesures devraient ètre refaites. Pour le système (carvène, glycol) il 
y aurait hétérogénéité. Pour l’hexane et le cyclohexane (L.), qui ne sont pas parfaitement miscibles à temp. 
ordinaire avec l'alc. M, l'écart est plus grand (de 1° et de 2°) que celui prévu; pour le benzène [le toluène]... 
il est trop faible (de 3° pour l’alc. M); mais ces divergençes s'atténuent quand on monte dans la série des 
alcools. 

En ce qui concerne le benzène et les quatre hydrures expérimentés, on constate que quand le nombre des 
doubles soudures diminue, l'écart (ainsi que les nombres À et À) augmente parallèlement pour les divers 
alcools (!); ce ne serait donc pas le caractère de non-saturation réel (le benzène est très stable, contrairement 
aux cyclohexadiènes, qui le sont aussi peu que le dialiyle, diène aliphatique) qui jouerait un rôle. Si l'on 
compare, au point de vue des constantes critiques, les systèmes (alc. M, b.) et (ale. M, R.hexanc), on constate 
que, dans le second les 8 diffèrent moins et que les — diffèrent davantage que dans le premier, circonstances 
bien favorables toutes deux à un az. plus accentué pour le second système. Signalons enfin que ces 5 hydroc. 
peuvent être séparés des alcools supérieurs par addition d’eau et distillation du système ternaire (l'agitation 
ne réussissant qu'avec l’alc. M). Cf. Table III. | 

Quant à la conc. moléculaire az., on peut dire qu’elle est donnée, d’une maniére satisfaisante (comme 
dans le cas des dérivés halogénés) [liste 47] par une fonction linéaire pour chaque alcool. 

En ce qui concerne la mixtion des constituants, on constate que, contrairement à ce qui a lieu pour 
les systèmes (alcools, dérivés halogénés) [liste 47], il y a toujours chute de temp. sensible (sauf, peut-être, 
pour quelques cas isolés, tel que carvène-cyclohexanol?) et que, pour une même conc., elle dépend de 
l'alcool et surtout de l'hydroc. Ainsi, avec l'hexane, la chute est beaucoup moindre qu'avec le b. (où elle 
atteint jusqu'à 6°5). Fait inattendu, la mixtion du b. avec différents alcools ne produit qu'une dilatation 
extrèmement faible, mais qui, il est vrai, croît légèrement avec la chute de temp. Avec les autres hydroc., 
la dilatation est souvent très considérable. 

OPÉRER «UR : propylène (— 50,2) et ulc. M (67,4); triméth. (— 35w) ou butanes : 150 (— 10,2, . (0,6) ou dirinyle (1) 
ou tétra. M.méthane (9,3) ou AT. allène (18,5) et M (67,4), É (78,3); P. éth. (22,5) et alc. É (78,3); pentane n. (36,15: 
ou di. M. allène (10,8) et P (82,45), B.3. (82,55); pentuméth. (50,5) où di P (58,2) et M (67,4), EH (78,3), P (82,45), 
B.3. (82,55); diallyle (60,2) et B.3. (82,55); hexuste n. (68,95) et M.P. carbiuol (112,5w); A7. R. pertane (72,5) et 
M(67,4), É (78,3), P (82,45), B.3. (82,55), all. (96,95), P (97,2), B.2. (99,6), di M.É. carb. (102,0), B (108). 
B.n. (116,9); b. (80,2) ou R. hezane (80,75) et M. P. carb. (112.5), propargylique (114,5}, di E, carb. (115,35), croton. (117.5): 
R.hezadiène 1.3. (80,8) ou 1.4. (85w) ou R.herène (82,7) et B.2. (99,6), propargyl. (114,5), di E. carb. (115,35, 
croton. (117,5); isokeptane (90,3) et M (64,7), E (78,3), P (82,45), B.3. (82,55), a11. :96,95), B.2 (99,6), di. M. E. carb. 
(102), H (108), B (116.9): heptane n. (98,43) où Af.R. herane (101,8) et P (82,45), B.3 (82,55), a11.(96,95), di. M.Ë. 
carb. (102, B (116,9), À (131.8); di. B (109,1) ou R. heptane (117,5) et E (78,3), P (82,45), B.3. (82,55), a11.(96,95), 
P (97,2), B.2.(99,6), di. M.É.carb. (102). 8 (108). B (116,9), À (131,8); to/uëne (110,7) et B 3. (82,53), B.2. (99.61, 
di.E. carb. (115,35), croton. (117,5); R. heptane (117,5) et À 131,8); di. M. R. hexrane 1,3.(120w) et E :78,3, P 82,55), 
di.M.E.carb. (102), B (108), B (116,9, À (131,8); octune n. (125,8) et P (82,45), all. (96,951, di. M.E.carb, (103, 
B (116,9), À (131,8); É.b. (136,15) et croton. (117,5), R.pentanol (140,5), R.hexanol (160,65); p. s'yléne (138,2) et 
R. pentanol (140,5); ©. acétylène (142), et B (116,9), À (131,8), R.pentanol(140,5), R.hexanol (160,65); o. æylène (142,6! 
ou ?. éth. (145,7) et B (116,9), R. pentanol {140,5}, R.hexanol (160,65; aonane n. (149,5) et À (131,8), R.. pent. 
(140,5), R. hex. (160,65); piuérnie à (155,8) et B (116,9), R.pentanol {140,5}, M.R.hexanols 1. ou 4. (168,5; 173), fur- 


(1) Celu saute aux yeux quand on traduit les chiffres graphiquement. Pour ne pas trop allonger ce travail, nous ue 
reproduisons pas, ici, les diagrammes tracés par nous (en 199) pour chacun des ulcools incorporés à ces hydrocarbures. Ces 
graphiques sont tout à fait semblables à celui que W. H. PERKIN, sen., [J. Ch. Soc. Trans. 85 IL (1904), p. 1420] donna pour la 
rotation magnétique moléculuire des mêmes hydrocarbures {sauf le 1.4; voir Additions) et à ceux qu'on pourrait dresser 
pour lu densité, la chaleur de combustion, etc. Il est étrange que ces diagrammes uieut pu offusquer MM. G. CHAVANNE et 
H. WuyrTs; sans doute sont-ils peu haubituës à l'usage des graphiques... Lorsque PERKIN {dont nous n'uvions pas vu le 
graphique, en 1909, avant de tracer les nôtres) écrit que « quand on relie les 4 point#$ on obtient une courbe régulière - 
(il veut dire sans doute qu'il est possible de relier ces points par une courbe d’allure simple,— disons parabolique , il 
y a lieu d'objecter qu'il ne peut évidemment être question ici de continuité, Mais nous détions CHAVANNE et WUYTs de 
montrer ce qu'il y aurait d'illégitime à mettre en évidence graphiquement (comme uous l’avions fait) que les mesures de 
certaines propriétés des mélanges uz. de divers alcools avec les hydroc. considérés, varient régulièrement d’un de ces 
hydrocarbures à un autre et parallèlement pour les ulcools. 
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fur. (109.8), pinacone (171,5), octyl.2. (178,7); camphène (158w) et R. pentanol(140,5), pinacone (131,5); di. À (160,25) 
et M.R.hexanol]l. ou 4. (168,5; 173). oct. 2. (178,7); mésitylène (164,0) et M.R.hex. ]. ou 4. (168,5; 173), pinacone 
(131,5), R.heptanol (185), prop.-glycol (188,5); pseudocumol (169) et pinacone {1515}, octy1.2. (178,7), glycol 
(197,4); menthène (170,8) et pinacone (171,5), octyl1. 2, (138,7), glycol (197.4;; cymène (175,3) et pinacone (171,5;, 
glycol (197,4); carvéne (177,8) et M.R.hexanols 1. ou 4. (168,5; 133}, R.heptanol (185w\, pr.-glycol (188,); 
fenchyl. (201 2), p. É. 2. (204), bornéol (211,8); terpinène (181) ou terpinolènr (185w) et octyl. 2. (178,7), glycols.:pr. 
(188,5), -éth. (197,4), benzyl. (205,5); À.b. (193) et octyl. 2. (178,7), glycol (197,4), benzyl. (205,5), bornéol (211,8); 
dihydronaphtaline (212) et glycol (197,4), benzyl. (205,5), boruéol (211,8, menthot(212), terpinéol (219,5); tri. EË. b.x 
(216)etgiycol1197,4)}, menthol (212), rs à (219,5), nérol ‘2%).géraniol (229,5); naphtaline (218,1! et glycol 
197,4} y. É.2. (204), menthol 212w). 


59. Alcools et Nitriles. 
Formonitrile (M 27; d 707; F—14; FE 206). 
Alc. M (M32;60210)| 64,7 |Pas azéotropisme. Net, malgré opération sommaire (danger). LECAT. [763] 
Acctonitrile (M 41; d 805; 6 270,15; n 47,7; F—44,9; EF 81,0). 
Alc. M (b 81015). .| 64,8 63,7 | 20 |1(16,4) | Isobare; courbe de densité. VixcexT, al. [642/4]. — 


(6 240) | Isobare : Tnayer [621]. — Cf. Maiicen [384, p. 555]. 

(n 78,63) 64,7 +63,45 19 115,5% ! | — ]*Très net. LECAT. [761] 
Alc. É (b 80625) . .| 75,4 72,6 44 (47) | Isobare et courbe de densité : ViN“ENT, al. [642/1]. 

(6 243,1) — Voir aussi : Perrir [438], MARILLER [381]. 

(x 62,97) 78,3 #72,5 44 47 | 800 | —  |*Très net! LECAT. [765] 
Alc. P (880120) . .| 82,5 +75 45%! 55% Étudier les #*Not. LECAT. [766] 
Alc. P (81925) . .| 97,2 +81,2 721 Tu] phén. de mixtion. |*Assez net. LECAT. [767] 


Propionitrile (M 55; d 801; 6 285,7; n 41,3; £: 97,1). | 
Alc. M (nr 78,63)... .| 64,7 Pas azéotropisme. Net. 3:0,5w | LECAT. [768] 
Alc. É (6 243,1) ..| ‘78,3 |Az. Pouv. réfring. moléc. | b4—=18:8 Hosrray [227:8, pp. 143843]. 


(F —114,15) La conc. en cyanure augmente quand la pression décroit : MERRINAN [103]. 
(d 80625) 78,3 71,5 Doser et étudier phén. mixtion. LECAT. [769] 
Alc. P (6 263,7)... .| 97,2 Id. Id. *Net. LECAT. [770] 


Butyronitrile (M 69; 6 309,1; x 37,4; E 118,5) (L). 
Azéotropisme douteux. Ut. 3 gr. butyronitrile. Ref. en plus grand. L. [771] 
<106* | >25 | =>26 | “Défaut de butyronitrile, ut. 5 gr. Ref. en >>. [772] 


Ben zonitrile (M 103; 6 426,2; n 41,6; ÆE 191,3) (L.). 


Ale. oct. 2. (M 130)! 178,7 | 178% | Non dosé. Ut. 20 gr. alc. Refaire en >>. LECAT. [773] 
Glycol (M 62) . . .| 197,4 186,5 | Non dosé. Ut. 15 gr. nitrile 491.2—194,6. Ref. LECAT. [774] 


Cyanure benzyle (M 117; E 232). (LECAT.) 
Géraniol (M 154) .| 229,5 | 226 | Ut. cyan. 231,5—233 ct géraniol 229— 230,5. Ref. LECAT. [775] 


CONCLUSIONS. — On a constaté 9 cas d'az. Le plus grand écart atteint 7° et Y va jusqu’à 22° et peut- 
ètre même davantage pour les termes volatils. Il y aurait lieu de déterminer les effets de la mixtion. 


OPÉRFR SUR : acélonitrile (81,6) et alc.B.3. (82,55), a11. (96,95), B.2. (99,6), di.M. É.carb. (109,0); propionitrile 
(07,1, etalc. P (82,45), B.3. (82,55), all. (96,95), B.2. (99,6), di M.Ë.carb. (102), B (108), B (116,9); buryronitrile 
(118,5) et B.2. (99,6), di M.E.curb. (102,0), B (116,9), croton. (117,5), À (131,8); caprouitrile 1so {155 et 
R.pentauol (140,5), alc. isohexy1. 1. (152, R.hexanol (160,65), pinacone (131,5); bensonitrile (191,3) et R.heptu- 
nol (1$:, propylène-glycol.ord. (188,5), octyl. #. (195), linaloo!l (19}, fenchylique (201,2): nitrile mulontque 
(218,51 et glycol (197,4, linaloo! 199), ©.É.2. (204) beuzyl1. (205,5), bornéol (211,8), menthol(212)}, toluyliques 
nr, D. (216; 217), terpinéol & (219,5), citrouellol (224), géraniol {229,5}; cyanure bensyle (232) et tolylcarbinol o. (223,5, 
alc.?.P (235). 


Alc. P (8 263,7). . .| 97,2 
Alc. B (6 265). . . .| 108,0 


60. Alcools et Oxydes. 
Ale. M (M32; d 81015; 6 240; x 18,63; F—97,1; FE 61,7. 
Ox. É (b 73625). . .| (34.6) | Isobare négative. Haywoon [219, pp. 996, 999], Perrrr [438]. 


(86 193,8; nr 35,6) . Pas azéotropisme. Ryzanp [35:8].| “10 : 1 (L)|*Cf. Timorrëv [625]. [776] 
Ox. M, P(6 7471). .| 38,9 #Pas azéotropisme. 10:14 |*Net. LECAT. [777] 
Méthylal (F-104,8).| 42,2 *41,82 18,2 | 34,51 8825 ##3,7 |*Trés net! ##100,:2,7.[..[77<] 
Ox.É, P (d 7545). .| 63,8 | *61e |<45 |<70 — |45:3,6%|*Ut.Jgr.ox. 63/4. Ref.L.[779] 


*Isoprène-CHf . ..| ‘71,5 | **63,5e | Non dosé. #Voir l’Appendice. **Asxez net. LECAT. (1909).  [7s0] 
#Di.M.allène-(ff80n).| 117 | **63,7 175 [* Voir l’Appendice. **Très net. Dosé par l'eau. L.(09). [7s1] 
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Ale. É (M 46; d 80625; 0 243,1; n 62.97; E 78,3). 


Ox. É (M 74) . ...| (34,6) | Voir déja : | Macxus [353], Dazron [105]. 
(6 193,8) L'isotherme de 25° est positive. WüLLxer [696, 698] Cf. GErLACH [ 183, pp. 530/1, 184'a]. 
(nr 35,6) Isohare. Pas azéotropisme. | Haywoon[217]. LECAT. 

(d 73625) Voir ensuite : Lenrezor [338, p. 406], Ramsay, al. [1462]. Perrir [438], Zawinzxi [726]. 
(F— 123,3) Il y aurait azéotropisme, suivant : MariLer [384]. 


Mixtion: Pour 45,3 04, contraction: 0,910, 3,6 Bussy, al.[60, p.683; G2, p.9;16. 11}. 
Cf. Timoreëv [625]. À volumes égaux, 0,69 4, | Nés. Gururir[205, pp. 505;/6][ 182] 


Méthylal (F—104.8).| 42,1 Pas azéotropisme. Très nel. 10 :2 LECAT. [783] 
Ox. E, P (d 7545). .| 63,6 | «63,2% Non doxé. 16 : 1,8% |#*Ut.17r.0x.63/4.Ref.L. [781] 


Acétal (8 254,4). ...| 104,5 18,2 98 ? | Az. douteux. | 90 :2,5 Ut. 5gr.ac. Ref. L.  [7&b] 
#Di.M,allène-{"H34)| 117 | ##76,7 | +70 ? | *Voir l'Appendice. **Nel, + Par l'eau. Refaire. L. [7x7] 


Ale. allylique (M 58; d 8692; 0 272; E 96,95). 


*Di.M.allène-{H%4}| 117 | **93,5 | Non dosé. *Voir l'Appendice. **Assez net. LECAT. [zx] 
Alc. P (M 60; bd 81925; 6 263,7; n 53, E 97.9). 

Acétal (d 850) 104,5 | *<94,5 | 77 | <87] — | 77:3,6 [*Ut. 8 gr. ac. Ref. L. [759] 
*Di.M.allène-( (CuSüR) 117 #+94 Nou dosé. #Voir l'Appendice. **Assez net, LECAT. [790] 
Ale. B (M 743 d 81698; 6 265; n 48,27; E 108,0). 

Acétal (60 254,4) . .[ 104,5 | *<101 <40 | <50 | Ut, 15 gr. Ac. Ref. >. L. [7o1] 
*Di.M.aullène: es) 117 #*#1Mu]| Non dosé. *Voir l'Appendice. **Peu net. Refaire. LECAT. [792] 
Ox. B (M 130). 122,3 *107,8| Azéotropisme douteux. | 5:0,3 |[*Ut.5gr.ox.122/,5. L. [#1] 


Cycloheranol (M 100; F 22,5; ÆE 160,65) (LECAT). 


Anisol (6 368,5) . .| 153.85] *<153,5 | <<20 | <<21 | — 20 :1e |*Ut. 20 gr. a. Ref.>. L. [791] 
Phénétol (F—33,5) .| 171,5 Pas azéotropisme. Assez net. 90 :0,5%] Ut. 20 gr. ey. Ref.>. L. [795] 
Ox. À (d 7994). . . .| 172,7 Pas azéotropisme. Assez net, LECAT, 196] 
Eucalyptol (M 154) .1 176,3 Pax azéotropisme. Très net. | 90:0,2w| JLECAT. [797] 
Pinacone (M 118; F 43%; E 171,5) (L.). \ 
Phénétol(M122). .| 171,5 | *169 | 47e | 48 | — 1]50:3.5 [*Assez net. Lecar. [794] 
Ale, octyl. 2. (M 130; d 84e ; F—17,9; E 178,5) (L.). 

Phénétol (bd 982%). .| 171,5 *Azéotropisme douteux. 20 : 1,3 | Ut. 16gr. ph. 171/2. Ref. [799] 
Cinéol(Mii;F1,5e)| 176,3 | e175,5* | <<36 | <<40 |  — 86 :1,5 {*Ut.9 gr. alc. Ref. >. L.[soo] 
Glycol (M 62; d 1,125; E— 17; E 197,4) (LECAT). 

Ox.M,isohornyle*] 192,2 | ##*191 | 25 | <<47 | — ]25:1,7 “Voir 4pp. “Assez net, [x01] 


Ac. benzylique (M 108; d 1,0628; Æ 205,5) (L.). 


Ox. É,isobornyle.| 203,5 | “200 |<40 |<53 — 40 : 2 [Assez net. LECAT. [so] 
Méthylal À (M 188)| 207,5 | “198,7 50%| 63 dira 095 2,3 |*Net. Équilibrechimique; 
action en présence d’une trace d'aldéhyde formique {cas de l'opération) (L.). Csoz] 
Borncol (M 154; F 198; E 211,5). 
Éther M. lerpinéol*.| 216 | Pas azéotropisme. Très net. “Voir Appendice. LECAT. [804] 
Géraniol (M 154; d 8965; 1: 229). 
Safrol (d 1,1141) . .| 232 | Pas azéotropisme. Très net! | #50 : 2,8 | “Vérifié. LECAT, [805] 


CONCLUSIONS. — On à constaté 17 cas d'az. entre alcools ct oxydes.(et acétals). Bien que les données 
soient insuflisantes au point de vue quantitatif, il est visible que les acétals peuvent donner un écart az. 
plus prononcé que les simples éthers-oxydes. Pour ceux-ci, l'az. cesse quand À atteint une dizaine de degrés, 
et encore ce chiffre est-il trop fort pour les termes superieurs. Remarquables sont les systèmes où entre la 
nouvelle substance (voir l'Appendice), formée par la fixation de CHSOH au diméthylallène (LECAT, 1909): 
malgré une différence de 52“ entre les temp. d'ébullition de ce corps et de l'ale. M, le syst. est az. (voir, 
dans l'A ppendice, l'intérêt de cette eonstatation), — La mixtion determine une chute de temp. ne dépas- 
sant guère do. 
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OPÉRER SUR : alc. M (614,7) et furane (31,7). ox. M, B (60). ox. tétraméth. (67), ox. M, B (70,5); É (78,3) et ox. 
M, B (205), ox.tri. M.éth (75,5), ox. pentaméth. (81,5), ox. P (90,7); alc. P (82,145) ou B.3. (82,55) et ox.tri. M.étnh. 
155,5), ox. pentaméth. {81,5}, ox. P (90,7': all. (96,95) ou P (97,2) et ox. P 190,7), ox. M, A (90,9); B. 2. (99,6) ou 
di. M, É.carb. (102) et acétal (104,51, ox. É., À (112): B (108) et ox. É, À (112); B (116,9) ou croton. (117,5) et 
acétal (104,5), ox. É, À (112), ox. B (122,3); R. heranol (160,65) et ox. M, bensyle (170,5); isoheptyl. 1. (167) ou 
1. M. R. hexanal (168,5) ou furfurolique (169,8) et ox. M, benzyle (170,5), phénétol (171,5, ox. À (192,7), éther 
M.p.crésol (175,3); pinacone (171,5) et éthers M. crésolis o0., p. (171,3w%; 175,3): ox. À (172,7), cinéol (136,3!, 
octyl. 2. (178,5) et ox. A (172,5), pinuol (183,8); ‘R. hkeptanol (185) ou propyléne glycol ord. (188.3) et pinol (183,5;, 
ox. Ë, benzyle (1#5w), éther É. crésol p. (189,2); octyl. n. (195) et ox. M, isobornyle (192,2; Zinaloot (199) ou 
fenchylique (201,2) et ox. É, isobornyle (203,5), vératrol (205,5); ». É. 2. (204) et ox.É, isobornyie (203,5!, 
vératrol (205,5); bensyl. (205,5) et vérutrol (205,5), giycériuéther (209); toluylique 0. (210) ou bornéol ;211,8) ou 
menthol i212) et méthylai À (207,3), glycérinéther (209), ox. B,benzyle(212); terpinéol a {219.5jou citronellol|224) 
ou ©. tolylcarbinol (223,5) et di. É. éther du benzylidène (222); ?. P (235) et auéthol (233,8); cinncamique (254,7) 
ou «antsique (258,8) et ox. ? (257). 


61. Alcools et Oxydes-Phénols. 
Dosage en entrainant l'alcool par la vapeur d'eau. 


Gayacol (M 124; d 1,1535; F 31,5; E 205.1). 


Linaloo!l (M 154,2). .| 199 Pas azéolropisme. Nel. LECAT. [806] 

Benzylique (M 108)| 205,5 | *204,4 | 66e | 62 | 1,121 | +50:12,5|#Assez net. -:G. solide. L.[s07] 

Bornéol (M 154). . .| 211,5 Pas azéotropisme. Net. LECAT. [808] 
Gucthol (M 138; F 28; FE 2106). 

Bornéol (M 154). . .| 211,8 | Pas azéotropisine. Net. |  LECAT. [809] 


CONCLUSIONS. — Le seul cas d'az. constaté n’est pas d’une grande netteté. Dans loxyphenol, la fonction 
oxyd2 est favorable à l’az. de première espèce, tandis que l'hydroxyle tend à produire celui du second genre: 
ces deux effets viennent en déduction l'un de l'autre. 

OPÉRER SUR : gayacol (205,1) et alc. feuchylique (201,2), ?. É.2. (204): gwé#thol (216) et menthol (2121, isoboruéol 


(215% }, alc. toluyliques #:., p. (216; 217), terpinéol x (219,5); étAers m0) M. pyrocatéchine, hydroguinonc, résorcine (241; 
243; 243,5) et alc. ?. P (235), p. cuminique (216,6;. 


62. Alcools et Substances diverses. (Voir Table II [2085,7].) 


Alc. M (64,7), É (78,3), P (97,2)et Pyridine (115,5). Chaleur de mixtion en calories. Timorriv [625].  [810/2] 
Ale. B (108) et Pyridine (115,5). Pas 22. Très net! Isvbare positive (?). Mixtion : 30 °/ : 0,4. LECAT. [813] 


OPÉRER SUR : ulc. M (64,7) et M. carbylam. (59,6, CNBr (61,3); É (78,3) et É, carbylam. (78,1', M. pyrroline (79,5), 
telilurure M (82); P (82,45) ou B. 3. (82,55) et tellurure M (82), formaldoxime (84); all. (96,95) ou P (97,2) et thiocét. M 
85.5); B. 2. (09,6) ou di. É. M. carb. (102,0) et chl. cacodyle (100); B {108) et pipéridine (105,7), séléniure É (108); 
B (116,9) ou croton. (117,5) et pyridine (115,4), cyanocarb. E (115,5), alcoolate chloral (116), thioucét. E (116,6), thiazol 
‘116,3), pyrazine (117,5); À (131,8) et pyrrol (1); heryl. 2. n. (136) et acétoxime (135,8); ésohexyl. 1. (152) et sélénoxéne 
(154); R. hexanol (160,65) et thiocurb. É (161,5), tropidine (162); octyl. 2. (178,5) et collidine x (178,5); R. heptanol (185) 
ou pgropylène-glycol ord. (188,5) et sélénophénol (183,6), dithio-avétone (184), pyrazol (187); octyl. n. (195; ou glycol (197,4) 
ou linuloo! (199) et É. M. nitraum, (195,5), ald. salicylique (196,7); ?. É.2 (204) ou ben :yl. (205,5) et E. acétamide (205), pyri- 
dazine (206,5), décahydroquinoléine (206,5), 6. chlordi. M.uaniline (226,5), 0. chloranilinc (20%); toluylique 0. (210) ou borneul 
(211,8) ou nenthol (212) et pentachlorpyrrol (209, propionamide (213); folryliques m. où p. (216, 217) et butyramide 
1216); carvomenthol (218,5) ou terptnéol à (219,5) ou citronellol (224) et acétamide (222); géraniol (229,5! et chlordi. M, 
aniline #:. (232w), chloraniline p. (232w); civramique (254,7) et indol (253,5). 


Alcools-Cétones et : 
63. Alcools halogénés. — orérer sur : acétol (147) et alc.É.dichloré (146). 
64. Amines. — OPërer suR : ucétol (147) et di. B.am. (138w), diéth.-diam. (145,5). 
66. Cétones. — Orirer SUR : acétol (147! et acétylacétone (138), M. À. C. (144). 


66. Dérivés halogénés. — or. s.: acétol (147) et tétrachloréth. (120,8), br. éth. (131,5), chlorob. (131,£) 
br. propylène ord. (141,7), tétrachloréthane s. (146,25), i. À (147,5), bromoforme (148,3), Lromob. (156,15) 
chlorotoluènes, 0., p. 20. (159, 161,3; 162,3), trichlorhydrine (158). 


67. Dérivés halogénés-Éthers sels. — Or.s. : acétol {14 et chloracét. M (120,5); dichloracét. M {143w} 
chloracét. Ë (143,5). trichloracét. M (152), bromacét. E 158,2). 


68. Dérivés halogénés-Oxydes. — Or. s. : acétol (147) et épibromhydrine (139w), acétal chloré (156,8). 
69. Éthers sels. — Or. s. : acétol (147) et but. P (143), lact. M (144,8) isobut. H (147,5), lact. É (155), but. E (157). 


70. Hydrocarbures. — 0». s.: acétol (147 et É. b. (136,15), xylènes p., »n., 0. (138,2; 139,0; 142,6), ?. acétylène 
(149, 9. éth. (145,7, nouane ». (149,5), pinène @ (155,8). 


71. Nitriles. — Op. s.: acétol (147) et valéronitrile iso (141,5), caprouitrile (135). 
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72. Oxydes. — Or. s.: acétol ‘147 et auisol (153,85). 
73. Substances diverses. — Op». 8. : acétol (147) et pyrazoline (144) et sélénoxène (154). 


74. Alcools halogénés et Aldéhydes. 
Dichlorhydrine a (M 129; E 174,5) ( LECAT ). 
Ald.benzoïq.(1f-25)| 179,2 | <<174* | ©>85 | >82 | — | 85: 0,3 |*Défaut de dichl. Ref. [314] 


OrÉRER SUR : hydr. chlorut (97,5) et ald. À (92.7; croton. & (102,15); ac. E. chlore (1'30uw) et parald. ‘124': P. chioré 
({61w) et furfuroi 161,5); dichlorhydrine B (183) et M.furfurol (184), tétrahydrobenzuld. (15); mrmochlorhydrine & 
(213) et citronellul ,26w). 


75. Alcools halogénés et Aldéhydes halogénées. 


OPÉRER SUR : alc. É. chioré (10w)et dichlorbromacétald. (1%); P. ch'oré (161wjet B. chloraul (164); dichlor- 
hydrine ax (174,5 et bromal (174), 


76. Alcools halogénés et Amines. 
Dichliorhydrine 8 (M 129; d 1,3799; E 183) ( LECAT). 
Aniline (M 93;F-6,2) | 184,35 | 181 | Nou dosé. Action chimique sensible à l'ébullition. Cs15] 


OPÉRER SUR : hydrate chloraul (97,5) et tri. É. am. (89,4), É. hydrazine (100); alc, É. chloré (1:30)et hexylam. (129); 
Ê.dirhloré (146) et di. B. um. l8w), diéth.-diam.(145,5); P chloré ({Ü1w) et putresciue {199); dichtorhydrine @ (174,5) 
etdi. A. am. (178), cadavérine (138.5); dichtorhydrine 8 (18%) et caduvérine (178,5), di. M.auiline (194,05); neonochlor- 
hudrine æ« (213) et di. M.toluidine p. (209,5), di. É.aniline (216,5. 


77. Alcools halogénés et Cétones. 
Dichlorhydrine à (M 129; D 1,40; E 174,5). 


M. hexyle. (M 1928). .| 4173 | Azéotropisme douteux. Ut. 10 gr. cétone. Refaire en >. LECAT. [816] 
Monochlorhydrine à (E 213). 
Camphre (M 152) . .| 208,9 | Pas azéotropigme. Assez net, LECAT. (S17] 


OPÉRER SUR : hydr. chloral :97,5;, et M, P.c. (94). di. E.c. (102,95); ac. É. chloré (130w) et R. pentanone (130,3, 
ox. mésityle (130,5): É. dichloré (146) et acétylac. (135), M. A. c.(144', di. P.c. (144w); dichlorhydrine x ou 8(174,5; 153: 
et É. acétyluc. (198,5), R. heptanone (179,5); #onochlorhydrine x (21:3 et meuthone 207), E. g.c. (215). 


78. Alcools halogénés et Cétones-Éthers sels. 
OvÉRER SUR ; dichlorhydrüies @ (174,5) et acétylacét. M (169,5w); —8 (IS! et acétylacét. É {180,7), M.— (186,8). 
79. Alcools halogénés et Cétones halogénées. 


OPÉRER SUR : dichlorhydrines : & (174,5) et trichlorac. (171), dichlorac, 8, (172,5); —8 (183) et tétrachloruc. (183); 
mouochlorhydrine x ‘?13) et perchlorac. (203). 


80. Alcools halogénés et Dérivés halogénés. 
Hydrate de chloral (M 165,4; F 53; E 97,5). 
Chloroforme(8 262,9)! 61,2 | Pas az. Assez net. Déterminer l'effet thermique de mixtion. LECAT. [818] 


Tétrachl.C(8283,2)| ‘76,75| 76 | Opération sommaire*, | 10: 1,3 |*Refaire. L. Cs19] 
Chlorohenzène(8360)| 131,8 | Pas az. Assez net. Mesurer l'effet thermique de mixtion. LECAT. [820] 
Dichlorhydrine à (M 129; E 171,5). 

Tétrachloréthane s. .| 146,25 *Pas azéoltropisme, 0: 0,2 /#Net. LECAT. [821] 
Chl.benzyle(M1926)| 179,35| 166,5 Non dosé. 75:2,5 | Ut.10gr.di. Ref. >. L. [s22] 
Bromotoluène o .| 181,75! *167,7 Non dosé, 76:2,7 |*Assez net. LECAT. [423] 


Dichlorhydrine B (M 129; d 1,3799; E 183) (L.). 


Chl.benzyle(F--39)| 179,35| *171 40 40% | + 1,212 3,8 #Ut.20 sr. di.182 3. Ref. [824] 
Bromotoluène o. .| 181,75] *171,6 45 5lo |:1,4085 4,3 *Id, id. LECAT. [325] 
Bromotoluène p. .! 185 “173 | Non dosé. [+ D'où: gr. dilatation!] [*Ut. 15 sr. di. 1823. L. [s2«] 


Monochlorhydrine à (E 21). 
Chl. benzyle (M 126). 179,35] 179,2? | Az. douteux. Ut. 100 gr. ehl. benzyleet5 monochl. Ref, LECAT. [827] 
CONCLUSIONS. — Bien que les donnees expérimentales soient insuffisantes (on n'a constate l'az. que dans 
6 cas), on peut conclure que Fintroduétion d'halogènes dans les alcools ne diminue guère la propriété qu'ils 
ont d'être az. avec les dérives halogénés d'hydrocarbures. Les phénomènes qui accompagnent la mixtion 
semblent aussi n'être que peu moditiés. 
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OPÉRER SUR : Aydr. choral (97,5) et br. P (71,0), i, E (72,3), ur. B. 3. (33,3, chl. éth. (83,7), trichloréth. 
‘86.%), dichlorbromméthane (90,2), br. B (91,6), br. B (100,5), i. all. (102,0), i. P (102,4, chlorobr. éth. s. 
‘106,7) bromacétol (115,3), i. B (120), tétrachloréth. (1%0,N'; alc. É. di:htoré (146) et i. B {120), tétrachloréth. (120,8), 
br. éth. (131,5), chlorob. (131,8), tétrachloréthane (146,25}, bromoforme (118,3), bromob. (156,15)}, chloro- 
toluènes 0., p., m, (159; 161,3; 162,3) trichlorbydrine (158), peutachloréthane (161,95), chl. benzyle (179,35). 
dichlorhydrine x (174,5, et br. propylène ord. (141,7), bromoforme (148.3), bromb. (156,15), trichlorhydrine (158), 
pentachloréthane (161,85), bromotoluène ?p. (185), perchloréthane (185); iodb. (188,5), br. benzyle (198,5): 
dichlorhydrine 8 (183) et bromob. (156,15), trichlorhydrine (15S)}, chlorotoluènes 0., p., mn. (159; 161,3; 162,3); 
pentachloréthane (161,9), perchioréethane (185, iodb. (188,55), br. benzyle (198,5), chl. Lenzylidène (205,1), 
trichlorob. 1. 3. 5 (208,9, chl. bornyle (210}; monochtorhydrine x (213, et bromotoluènes, 0. »n., p. (181,75; 
184; 185,2), perchloréthane (185), iodb. (188,55', br. Lenzvle (19,5), chl. Lensylidèue (25,1), trichlorob. 
1. 3. 5. (208,3, chi. bornyle (210, bibromob. m. (219), tribromhydrine (2%) 


81. Alcools halogénés et Dérivés halogénés-Dérivés nitrés. 
OP. 8. : hydr. chloral 97,5) et chloropicrine (111,9); alc. É. chloré (130w)et chlornitrométhane (122,5) ; dichloré (1:16 
et bromnitrométhane |]44en) 


82. Alcools halogénés et Dérivés halogénés-Éthers sels. 


OPÉRER SUR : hydr. chloral (97,5) et chiorform. E (93,1;; alc. É.chloré (130w) et chloracét. M 129,5); É. di 
chloré (146) et chloracét. E (143,5). « chlorprop. E (147',trichloracét. M (152); P. chluré (161) et trichloracét. M. 
152), bromacét. É (158,2), trichloracét. É (187,5); Res As a (174,5, et trichloracét. E (167, S), chloracét. B (170), 


a bromisobut.É (178); dich/orh. B (183) et a bromisobut. E (1%), chloracét. À {1%,5), 


83. Alcools halogénés et Dérivés halogénés-Oxydes. 

OPÈRER SUR : hydr. chloral (97,5) et chlorméthylal (%5}, ox. M.dichloré :165}); alc. É. chloré (130w) et ox. M. 
tétrachloré s. (130), épichlorhydrine BB (133); P.chtoré (161w; et acétal chloré (156,8); dichtorhydrines x ou B 
(174,5; 1); et acétal dirhloré !183,5). 

84. Alcools halogénés et Dérivés halogénés-Phénols. 


OPÉRER SUR : dichlurhydrines: à (174,5) et o. chlorphénol (175,5); — 8 (f83; et p. Auorphénol (187); monochlorhy- 
drine & (213) et m. chlorphénol (214), p. chlorphénol (217), — Remarque : Il est difficile de prévoir si l'az. sera ici de 
1" ou de 2° espèce. 


85. Alcools halogénés et Dérivés nitrés. 


Monochlorhydrine à (E 213) ( LECAT.). 


Nitrobenzène . . .| 210,85 | *208 | Non dosé. | 80 :4,6 J*Ut.7 gr. chl. Ref.en>. [529] 


OPÉRER SUR : hydr. chloral (97,5) et nitrométhane (101,2); «lc. É. chloré (130w) et nitroëéthaue (114,5!,nitro- 
propane B (118,5), « (131); É. dichloré (146; et nitropropane x (13l); dichiorhydrine 5 (183) et nitro. R. hexane 
(205,5); monochlorhydrine x (21% et nitro. R. hexaue (205,5), nitrotoluène o. (222,3w). 


86. Alcools halogénés et Dérivés nitrés-Phénols. 


OPÈRER SUR : dichlorhydrine 8 (183) et nitrophénol sn. (194); monochlohydrine a (21%) et nitrophéuol 0. (214). — 
Remarque : Il est difficile de prévoir si éventuellement l’az. serait de 1'° ou de 2° espèce. 


87. Alcools halogénés et Dérivés sulfurés. 


OPÉRBR SUR : Aydr. chloral (97,5) et 8. É (92,5); s. M, P (98,5); alc. É. chioré (130w) et 8. all. (lX,7w); P. chloré 
(1618) et propylène-merc. (162w); déchlorhydine: @ (174,5) et thivphénol (150), s. B (171): — 8 (183) et tétra M. 
thiophène (183), s. M, ? (187,5); monochlorhydrine x (213) et s. À (213). 


88. Alcools halogénés et Éthers sels. 
Hydrate de chloral (M 165,4; F 57; E 97,5)(L.). 


Acét.É (MB88;7T38, 2) 77,05 | Pas azéotropisme. Phén. de mixtion?| Très net. LECAT. [829] 
Acèt. P(F — 992). .| 101,55 | 96,5 | Non dosé. Id. Ut. 30 gr. h.97,3-97,7. Ref, L.[ 830] 
Dichlorhydrine a (M 129; E 174,5) (1..). 

Oxal. M (F 54). . .| 163,3 | *162 15%] 13] Phén. de mixtion ? |*Assez net. LECAT. Cs31] 
Lact. P (M 132) . .| 171,7 | *170w |Non dosé. Étud. le phén. de mixtion! |*Ut. 11 gr. lact. Ref. L. [832] 
Oxal. É (F— 40,6) .| 185,0 | 173,5 [>70 1>73 | — | 70:1,5 |*Défautded.,ut. 21g. [433] 


OPÉRER SUR : huydr. chloral (97,5) et “arb. M (90,5), isobut. M (92,3), prop. É (99,1), but. M (102,75); alc. Ë. 
dichloré (146) et prop. 1 (136,9, but. P (143), luct. M (1448), isobut. B (147,5! lact. É (155); P. chloré (161w) et 
lact. É (155), but. EF (157), oxal. M (163,3). silic. E (165) lact. P (171,7; déchiorhydrines : x (174,5), et silic. É (165), 
oxal. M, É (173,5), but. À (178,6, malon. M(I8l} lact. B (182,15), sulf. M (188,4; — 8183) et oxal. M, É (173,7), 
but. À (17S,6), malou. M (181), lact. B (182,15) oxal. M (185,0), sulf. M (188 4), carb. BH (190,3, fumur. M (192); 
monochtorhydrine x 1213) et lact. À (202,4), carb. B (20$), silic. P (A9), benz. É (213, phosphate E (215), acét. 
benzyle {216}, succin. E {216,5', fumar. É (218,5). 
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89. Alcools halogénés et Hydrocarbures. (L.) 
Détermination de la conc. par dosage de l'halogène. Règle du point-milieu. 
Hydrate de chloral (M165,4; F 57; E97,5). 
R. hexaue (M 84) .| 80,76 | #76 | 22 | 13% | Phén.de mixtion?|*Axsez net. LECAT. [#34] 
Dichlorhydrine a (M 129; db 1,40w; E 174,5). 


Xylène m. (M 106) .| 139,0 Pas azéotropisme. Très net! 5:0,7 | LECAT. [835] 
Pinène a (M 136). .| 156,8 *162 85 86 | 1,335 2 *Net. LECAT. [4361 
Camphène (F 58) .| 158 +154 80 81 | Phén. de mixtion? |*Assez net. LECAT. [a37] 


Cymène (M 134). .| 176,3 *165 52 53 — 4 * Assez net. Ut. 10 gr. cy. [834] 
Carvène (M 136). .| 177,8 *165,76 | 57 58 1,090 | **3,5 |*Très net. ##*36 : 3,0. 
Constaté nettement que la conc. varie en mème temps que la pression. LECAT. [339] 


Dichlorhydrine B (M129; d 1,399; E183). 


Pinène a (M 136). .| 155,8 Azéotropisme douteux*. 10 : 1.50 |*Ut. 5gr.dichl. $. Ref.>.[840] 
Carvène (F—76,7).| 177,8 #169,8 | 40 | dl | *“*1,015 4 *Net, FÉVérifé. [s41] 
Naphtaline (F 80) . .| 218,1 Pas az. Assez net. Ut. 18 gr. dichlorhydrine 1482,5—183. LECAT. [842] 


CONCLUSIONS. — Dans l’un des 6 cas d’az., l'écart atteint 9°5. Il semble que le maximé soit de 10° 
et que l’az. ne disparaisse que quand A atteint une trentaine de degrés en moyenne. La mixtion détermine 
une chute de temp. allant jusqu’à 4°. On voit ainsi que l'introduction d’halogènes dans les alcools ne 
modifie guère la manière dont ceux-ci se comportent, au point de vue az., vis-à-vis des hydrocarbures 
[ef. liste 68]. 

OPÉRER SUR : hydr. chloral (97,5) et hexaue x. (68,95), M.R.pentuue (72,5), L. (80,2), R.hexène (82,75', isohep- 
tanue (90,3), heptanc n. (93,45, M.R. hcexane (101,8), di B (109,1) R.heptane (117,5), octane n. (125,8); alc. É, dichloré (116) 
et octane n. (125,8), E.b. (136,15), xylènes p.,., 0. (138,2; 139; 142,6), ?.éth. (145,7), nonane x. (149,5), pinène a 
(155,8), camphène (158w), di. A (160,25), mésitylène (164,0); P. chloré (161w) et xylène 2. (139,0', pinène « (155.8), 
di. À {160,25}, mésitylène (164,0), pseudocumol (169), cymène (175,3), carvène (177,8;; dichlorhydr. : « (174,5) et 
- êth. (145,7), nonane x. (149,5), di. A (160,25), mésitylène (164), pseudocumol (169), menthène (170,8), terpinène 
(181), À. L. (193); — 8 (183) et di.A (160,25', mésitylène (164); pseudocumol (169), meuthène (150,8), cymèêne 
(175,3), terpinène (181), À.b. (193); monochlorhydrine «i213jet À. Lb. (193), dihydronaphtaline (212), tri. É.b.s. 
(216), naphtaline (218,1). 

90. Alcools halogénés et Nitriles. 


OPÈRER SUR : hydr. chloral (97,5) et propion. (97,1), cyanure P (107,5); aic. É.dichloré (146) et capron. (155;; 
dichtorhydrine B (183) et benzon. (191,3); r«onochlorhydrine @ (213) et nitrile malouique (218,5). 


91. Alcools halogénés et Oxydes. 


OPÉRER SUR : hydr. chloral (97,5) et ox. M, À (O0,91, acétal (104,5); alc. É.dichloré (146) ou P.chioré (161w) et 
auisol (153,85); dehlorhydrines : @ (174,5) et phénétol (171,5), ox. A (172,7). éther M. crésol p. (155,3), cinéol (176,3); 
— 8 183) et pinol (183,8), ox.É, benzyle (185%); monochlorh. x (213) et méthylal À (207,5), glycérinéther (207), 
éther di. M.résorcine (214,5), éther M.terpinéoi (216) 


92. Alcools halogénés et Oxydes-Phénols. 
OPÉRER SUR : nonochlorhydrine x (2143) et gayacol (205,1), guéthol (216!, créosol (221,5:. 
93. Alcools halogénés et Phénols (LECAT). 
+ Mixtion faite en partant de phénol solide. Opérer sur le liquide ! 


Dichlorhydrine a (M 129; E 174,5). 


Phénol (M 94)... .| 181,5 | Pas azéotropisme. Très net. [3 40:11,2*# |*Dissolution lente. [843] 
Dichlorhydrine 8 (M 129; d 1.319099; E 185). 
Phénol (F 42,5). .| 181,5 | Azéotropisme douteux*. | 50:12 [*Ut.14gr.dichl.Ref.en>.[844] 
| Monochlorhydrine a (M 94,5; E 2186). 
Crésol p. (36). .| 201,8 | Pas azéotropisme. Très net. LECAT. [845] 


CONCLUSIONS. — 11 semble que 9 = 1,5%. Avec les phénols, les alcools donnent des isobares positives 
[liste 308], les dérivés halogénés des isobares négatives [liste 198]. Ces deux dernières fonctions se compor- 
tant ainsi en sens inverse, on Convoit que les substances qui les réunissent ne soient que rarement az. avec 
les phénols. 

OPÉRER SUR : monochlorhydrine à (213) et P. phénol (213,7). 
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94. Alcools halogénés et Substances diverses. 


OPÈRER SUR : hydr. chlorul (97,5) et thioacét. M (95,5), chl. cacodyle (100); alc. É. dichloré (146) et pyrazoline {144) ; 
P. chloré (161u) et thiocarb. E (161,5), tropidine (162'; dichlorhydrines : a (174,5) et collidine æ (178,5); — B(183 et 
sélénophénol (183,6), dithioucétone (184), pyruzol (187); #0nochlorhydrine & (214) et propionamide (213, butyramide (216). 


95. Aldéhydes entre elles. 


Acétaldéhyde et Paraldéhyde, — Pas az. Isobare. Isotherme négative. HoLzLmann [225/6]. [846] 
OPÉRER SUR ; glyoxal (5l) et uld. P (40), acryl. (52,4 w); ald. B (74) et tri. M.ucétald, (74.3w); caproiïque (121) et 
parald, (124); M. furfurol (184) et ald benz. (179,2), té‘rahydrobenzald. (187). 


96. Aldéhydes et Aldéhydes halogénées. 


OPÉRER SUR : ald, B (74; ou À (92,7) et chloracétald. (85,3); bibr, acroléine (86,4); À (92,7) et croton. a (102,1) 
et chloral (97,75); furfurol (161,5) et B. chloral (164); br22ald. (179,2) et bromai :174). 


97. Aldéhydes et Amines (L.). 


Ald. benz. (179,2) et Aniline (184,35). — Action chimique rapide. A la mixtion, poids ésaux, à 21°, la 
temp. monte à 60°. La masse devient bientôt blanchätre. La distillation est entravée par l’eau formée : 
RN. H?+0.CH.R'(Réaction de Schiff). Il est probable que l'acide benz., formé par oxydation, agit comme 
condensateur. Il faudrait distiller sous pression réduite le mélange des constituants très purs. LECAT. [847] 

Aid benz. (179,2) et Di. M. aniline (194,051. — Act. chimique très vive. Voir ci-dessus. [848] 

Citral (226) et Di. É. aniline (246,5). — L'action chimique empèche de constater l’az. [349] 

& CONCLUSIONS. — Dans les 3 cas il ÿ a action chimique à l’ébullition sous 1 atmos., mais les substances 
envisagées sont assez peu volatiles et l'on ne peut rien conclure en ce qui concerne les premiers termes des 
séries. | 

OPÉRER SUR : «ld. E (20,2) et É.am.{(17): P (49) ou glyoxal (51) nu acryl. (52,4) et P.am. (49,7), di. É.am. (56); 


À (92,7) et tri. É.am. (89,4); croton. (102,15) et É. hydrazine (100); porald. (124) et propylène-diam. (119,5), 
hexylam. (129), 


98. Aldéhydes et Cétones ( LEecar). 
| Ald. aceèt. (M 44; 5x 62,96; E 20,2) (L.). 
Acétone (n 52,2). . .| 56,35| Pas aztotropisme, Très net, | 95 : Ou | Ut. 95 gr. ald. LrcAT. [850] 


Ald. croton. (F— 74,0; E 102,15). 
Di.É.c.(b 8335) . .| 102,2 99 Difficulté : grande instabilité de l’aldéhyde. Opérer dans waz [a51] 


M.P.c.(M86; à 826)| 102,25| << 99,5 inerte. Dosage et effet thermique de mixtion ? [a52] 
Paraldehyde (M 132,1; 6 286,0; F 10,5; E 124). 
Ox. mésityle (M 98) .[ 130,5 | Pas azéotropisme. Assez net. [90:0,2e | Ut. 3gr.ox.m.Ref.>.L.[853] 
Ald. benz. (M 106; F— 25; E 179,2). 
Fenchone (F 5). . .[ 1493 | Pas azéotropisme. Très net. | 88: 0e | Ut.3gr.fench. LECAT. [854] 


CONCI.USIONS. — Les données sont douteuses et très insuffisantes. L’instabilité des aldéhydes est très 
défavorable à la précision des résultats. Toutefois, il semble qu'on puisse dire que l'az. est peu fréquent et 
que l'écart ne peut guère dépasser 3°. 

OPÊRER SUR : aid. P (49) ou giyozat (51) ou F (63) et acétone (56,4); B (74) et M.É.c. (79,6); À (92,7) et biacé- 
tyle (82,5!, M.P.c. (94), di. E.c. (102.2), M.P.c. (102,2); croton. (102,15) et M.pseudo.B.c. (106); purald. (124) et 
M.B.c. (116,8), É. P.c. (123): furfurol (161,5) et R. hexanone (158,7), benzald. (179,2) et M. hexylc. (173), É.acétyla- 
cétone (178,5), R.heptanone (179,5); swcctn. (202) et phorone (198), acétophénone (202); citronellal (206w\ et 
menpthone (A7); citral 226) et pulégone :221,5), B.9.c. (229,5). 


99. Aldéhydes et Cétones-Éthers sels. 
Acelylacét. M (M 116; d 1,046; E 169,5) (L.). 

Furfurol (M 96). . .| 461,5 | Action chiim. très sensible à l'ébull. Ut. 9 gr. furf. Ref. >, s. press. réd, [855] 

Ald. benz. (M 106). .| 179,2 { Act. chim. rapide à l’ébullition*. |*#50:-0,51#*AÀ 43°, * Départ d'alcool et 
condensation, Opérer sous pression réduile. LECAT. [856] 

Acctylacét. E (M 130; d 1,0465; E 180,7) (L.). 

Ald. benzoïque . . .| 179,2 | Action chim. très vive à l'ébullition.[#50:—0,6[*A 13°. Vers 80°, la temp. se 
maintient quelque temps, l'alcool distillant, puis il ÿ a ascension rapide et l'on dépasse bientôt 250°. 
Opérer sous pression réduite et dans atmosphère inerte. LECAT. [857] 

OPÉRER SUR : acétylarét. Ë (180,7) où M— (186,8; et M. furfurol (184). 
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100. Aldéhydes et Cétones halogénées. 


OPÉRER SUR : ald croton.(102,15; ou parald. (124) et acétone chlorée (119); furfurol (161,5) on ben:. ‘179,2; et 
trichlorac. (171! ou dichlorac. s. (172,5); ber:. (179,2) ou AM. furfurol (184) et tétrachlorac. (183); succin. (202! ou 
citronellal (206w) et perchloracétone {203). 


101. Aldéhydes et Dérivés halogénés ([-ECAT.) 
Aid. É (M 44; n 62.96; F— 123,45; E 20,2). 


ChI.É (d 9214) . . | 14,0 << |[<I| <4i| — 85 : 5% |*Défaut de chl. Refaire. [s58] 
Br.E(d1,5013,8236)| 38,4 Pas azéotropisme. Net, 95 : 0,5w| LECAT. [359] 
Ald. croton. (3 1,033: F—74,0; E 102,15). 

Br. B(M137).. 91,6 Pas azéotropisme. Assez net, | 5:0,4e | LECAT. [860] 


J.P(d1,784)... | 102,4 | <99.7 | Dificulté d'isoler le mél. az. : instabilité de l'aldéhyde. L. [ser] 
Paraldéhyde (M 132; 0 286,0; F 10,5: 15 — 998; E 124). 


Br. À (d 1,236) . . .| 120,2 | *118,5 . m|1,173**| 20:1 ]|*Assez net. LECAT. Cs62] 
Tétrachloréth. . .| 120,8 *118,76 82 87 |1,376**] 1,2*** |#Très net. En l'absence de 


toute trace d'HCI dans le tétrachl.. sinon la parald. se dépolymérise et il y a chute de temp. — 


#* Grande dilatation. FF* 50 0, : 405. C3683] 

Br. éth. (F 10,01) . .| 131,5 Pas azéotropisme. Très net. 10 :0,2 | LECAT. [864] 

Chlorobenzène . . .| 131,8 | Pas az. Très net! Isob. rectil.«. Le :— 2,1] LECAT. [865] 
Atd. benz. (M 106; F—25; E 179,2). 

Chl.benzyle. . . .| 179,35] *177,9 60 | 64 | — | —1  J}*Net. LECAT. [366] 

Bromtoluène o.. .| 181,75] 179,0 | Non dosé. Difficulté : oxydabilité de l'aldéhyde, L. [367] 

Perchloréthane . . .| 185 Pas azéotropisme. Net. [90 : — 0,1] LECAT. [868] 


CONCLUSIONS. — L'az., dont 6 cas ont été constatés, semble ne pouvoir exister (sauf peut-être pour les 
premiers termes) si À > 10. La mixtion produit, tantôt une chute, tantôt une élévation de temp. La grande 
oxydabilité des aldéhydes rend les opérations difficiles et fausse les résultats. 


OPÈRER SUR : ald. É (20,2) et br. M {4,5}, br. vinyle (15,8), chlorpropylène 81225), iodacétylène (30,5); P (49) 
ou glyoral 151) où acryl. (52,4w) et br. E (38.4), dichlorméthane (41,8), i. M (42,6), ch1.P (46,6. ch1.B.3. (1), chi. 
éthylidène {57,5). dibromométhane (58,2): B (63) et dibromométhane (58,2), chloroforme (61,2), chl. B (68,85); 
B (74) et chi. B(68,85), br. P (71,0), i.É (72,3), br.B.3. (73,3). tétrachl. C (76,75); A (92,7) et fluorob. (45,2, 
trichloréth. {86,95), i. P (89,1), dichlorbromméthane (90.2), br. B (91,6), br. B (100,5); coton. x (102,15) et br.R 
(100,5), i.al1. (102,0), i. P (102,4), chlorobr. éth.s. (106,7); parald. (124) et i. B (120), chlordibromméthane (124) 
chl. triméth. (125), i. A.3. (127,5); furfurol 1161,5) et bromob. (156,15), chlorotoluènes o., p.. m. (159; 161,3; 162,3), 
trichlorhvydrine (158), pentachloréthane (161,95) et dichlorob. #n., p. (171,5; 173,5), i.éthylidène (178), {.méth. 
(180); tétrahydrobenzald. (187) et bromotoluène p. (185), iodb. (188,5;, tétrabromméthane (189,5); succin. (202) ou 
citronellal (206) et chl. benzylidène (205,1); citral (226) et tribromhydriue (220). 


102. Aldéhydes et Dérivés halogénés-Dérivés nitrés. 
Op. 8. : croton. (102,15) et chloropicrine (111,9); garatd. (124) et chloruitrométhane (122,5). 
103. Aldéhydes et Dérivés halogénés-Éthers sels (LECAT). 
Paraldeéhyde (M 132; 0 286,0; F 10,5; E 124). 


Chloracét, M... 11295 | Azéotropisme douteux. | 80:0,4 | Ut. 10 gr. ch]. Ref. >. [869] 
Furfurol (M 96; db 1,185; L'161,5). 
Dichloracét. É . . .|157,3w/| Pas azéotropisme. Assez net. | 10 : 0,2e | LECAT. [870] 


Ald. benz. (M106; F—25; E 179,2). 
Trichloracét. É | 467,5 Pas azéotropisme. Très net. 10: —0,3| LECAT. [871] 
Bronisobut. E à . .| 178 Azéotropisme douteux. 40 : —0,7| Ut.15gr.br.Ref.en>.L.[872] 


OPÉRER SUR : «td. B (63) où B (74) et chlorform. M (71,4); 4 (92,7) et chlortorm. É (93,1): furfurol (161,5) et 
bromacèt. E (158,2), chloracét. P (161,7w); tétrahydroben:nld. (187) et chloracét. À (190,5); succin. (202) où citronellal 
|206w) et bromacét. À (2)7e). 


104. Aldéhydes et Dérivés halogénés-Oxydes. 


OPÉRER SUR : &/d. P (49) où glyoxal (51) où acryl. (52,4) ou B (63) et ox. M. chloré (59,5): À (92,7) ou croton. 
(102,15) et chlorméthylal (9), ox. M. dichloré (105); parald. (124) et épichlorhydrine & (116,45); frerfurol (161,3) et acétal 
chloré (156,8); bens. (179,2) où A1. furfurol (181) et acetal dichloré (183,5); succin. (202) et acétal trichloré (197). 
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105. Aldéhydes et Dérivés halogénés-Phénols. 
OPÈRER SUR : bex:ald. (179,2) et o. chlorphénol 175,5): tétrahydrobenzatd, (187; et p. fluorphénol :187). 


106. Aldéhydes et Dérivés nitrés. 
Atd. crotonique (M0; F— 74,0; E 102,15). 
Nitrométhane. . .| 101,2 | *99 | Non «osé. | 30 : lu | *Assez net, LECAT. [873] 


OPÉRER SUR : paruld, (124) et nitropropanes : B (118,5, — x {131}; sucvin. (202) où citronellal (206&) et uitro- 
R. h-xane (205,0), nitrobenzène :210,85). 


107. Aldéhydes et Dérivés sulfurés. 
OPÉRER SUR : ald. P (49) où glyo.cal {51) et CS? (46,25); BE :63) et s. M, É (66,9!, mere. P (67,5); À (92,7) et 


merc. B (88), s. E (92,5); paruld. (124) eumere. À (120); A. furfirol (184) et tétra. M. thiophène (183); c#trahydrobenzatd. 
(187) et s. M, & (187,5): citral (226) et thiophtène (225). 


108. Aldéhydes et Eau. 


Formol(M30; F—92),—21 Ce système se comporte comme (CS?, C?HSOH).| MariLer [3814]. [874] 
Acétald.(M44; n63w)| 20,2 Pas az. Pouvoir réfringent moléculaire. Hourray(227,228,p444].[875] 
B.n.(d9107,F<-73)| 74 Hé 65w. Peu net. Refaire. LECAT. [876] 
Paraldéhyde. . . . | 124 “He 90,35 168 ald.| 22 | — | —0,7** |*Très net! **95: —1,7 (homog.) 

LECAT. [877] 


OPÉRER SUR : ald. P (49), glyoxal (51}, croton, x (102,15), furfurol (161,5: T.C.D. 122,7". 
109. Aldéhydes et Éthers sels (L.). 
Ald. É (M44; n62,96: F—123,45; E 20,9). 
Form. M(m 59,25). .| 31,9 | Pas azéotropisme. Net. Mesurer l'effet thermique de mixtion' LECAT. [878] 
Ald. croton. (M70; F—74,0; E 102,15). 


But. M (M102). . .| 102,75 | <101* | Non dosé. | 50:—2+|*Az. certain, malgré l'insta- 

bilité de l’ald. Opérer dans gaz inerte. Dosage difficile, + Mixtion à —60. LECAT. [s79] 
Paraldéhyde (M 132; d,- — 998; F 10,5; E 124). 

Acét. B (b 8921). . .| 118,0 Pas azéotropisme. 20 : 0,2 Très net! LECAT. [850] 

But.É(M116;130,24)| 119,9 Pas azéotropisme. Très net! 40 : 0,3 | LEcaT. [881] 

Form. À (d 894). .| 123,6 122,5 | 47 | 43 | ‘*945 40,9 [#Dilat.! +50 : 10, L.  [as2] 

Carb. É (M118; d1,0)| 126,0 Pas azéotropisme. Très net. 61:0,1 | LECAT. [883] 


Furfurol (M 96 ; E 161,5) (L.) 
Oxal. M (F 54). . .| 163,83 |*< 160,6! => 60 1>64 |*Défaut de furf., ut. 9 wr. Refaire en >. [s81] 
Benzald. (M 106; d 1,0636; F — 25; E 179,2). 


Isoval. B (M 15$) . .| 168,7 | Pas azéotropisime. Très net. 110 : —0,5| LECAT. [885] 
Lact. P (d 1,0233). .| 171,7 | Pas azéotropisme. Peu net. Ut. 13 gr. lact. Reluire en >>. LECAT. [836] 
Oxal. FE (M 146). . .| 185,0 |Pas az. Net, bien que l'acide agzisse sur l'oxal. Mixt.: 60 : —408. LECAT. [887] 


Citral (M 152; d 90; E 226). 
Benz. P (M 164). . .| 231,2 | Pas azéotropisme. Net. [90 : Ou* JUL. 18g.citr.Ref.en>.L.[888] 
CONCLUSION. — L'az. paraît rare entre aldéhydes et éthers-sels. Dans beaucoup de cas, l'instabilité de 
l'aldéhyde fausse les mesures, en élevant e. Il convient d'opérer dans une atmosphère de gaz inerte, même 
pour étudier les phénomènes de mixtion. Des expériences complémentaires précises s'imposent. 


OPÉRER SUR : ald. É (20,2) et nitrite É(17,5): P (49) ou g'yoral (51) où acryl. (52,4) et form.ËÉ (54.1), acét. M 
51,0); 5 !63) et bor. M (65), uitrite [3 (66,5); B (74) et acét. É :77,05): À (92,7) et carb. M. (A,S;; isobut. M :92,3): 
croton. (102,15) et prop. É (9,1;, acét. P (101,55), carb. M, É (1(9,2); furfurol (161,5) et but. B (157), carb. É, (160.1), 
prop. A (160,3), silic. É (165); ben:ald. (179,2; et but. A (178.6), malo n. M {181,5), lact. B (182.15); A1. furfurol (184) ou 
tétrahydrobensald. (187) et lact. B (182.15), oxal.É (185,0), sulf. M (188,4), carb. B (190,3); «wrctn. M (202) et malon. É (198,9), . 
benz. M (199,55), lact. À (102,4); citronellal (206w) et carb. B (208!, acét. benzyle (215,6). 


110. Aldéhydes et Hydrocarbures (LECAT). 
Ald. E (M44: = 62,96; E 20,2). 


* 17 | Non dosé. 85 : 2° 
Azéotropisme douteux. 95 : 1w 


Isopentane(r32,93)| 27,95 
Pentane n (nr 33) . .| 36,15 


*Ut.7g.,5isop.27,9-28,3.L.[ 889] 
Ut. 5g.,pent.35,7-36,1. L.[890] 
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Atd. croton. (M 70; F— 74,0; E 102,15). 


80,2 Pas azéotropisme. Net. [F 5: 0,5w| LECAT. [891] 
110,66! + 101e |! Non dosé, + Faussé par altéralion de l’aldéhyde. LECAT. [892] 


Paraldehyde (M 132; 6 286,0; F 10,5; Æ 1214). 


Benzène (n 47,89). . 
Toluëène (I —94,5). 


Toluène (rt 41,6) . .[ 110,7 | Pas azéotropisme. Très net. 25 : 0,1 | LECAT. [393] 
É. b. (436.45), Xylène m. (139,0). Pas azéolropisme. Très net! 90 : 0,1] L. [894/5] 


Furfurol (M 96; db1,1485%; E 161,5). 
Pinène a (d 876%) | 165,8 | 158 | Assez net. Ut. pinène 155,8 — 156,0 et furf. 161,4 — 161,6. L.[a96] 
Benzald. (M 106; d 1,0636; F—25; E 179,9). 


Cymène (d 8723). .| 175.8 +171 + 28 33 028 1,7 *Assez net. LECAT. [aw7] 
Carvène (d 858). .| 177,8 #171,2 | +43 | 49 | 9382 *#2,1  |*Très net. + Dosé par approx. 


success. ; par bisulfite, par le tracé d'un arc de d [et par mesure du pouvoir rotatoire]. ** 50 :2,8. L. [aux] 
Citral (M 152; d 0,9; E 2206). 
Naphtaline (F 80) . .| 218,1 | Pas azéotropisme. Assez net, LECAT. [8991 


CONCLUSIONS. — On a constaté l'az. pour 5 systèmes (aldéhydes, hydrocarbures). L'instabilité des ald. 
rend les chiffres assez douteux. Toutefois, si l’on met à part l’ald. acétique (très volatile) et la paraldéhyde 
(de nature un peu spéciale), on est amené à penser que l'écart peut atteindre 7 à 8° ct que Ÿ dépasse 10e. 
La chute réelle de temp. par mixtion est probablement diminuée par l'oxydabilité des ald. Il convient, en 
tous cas, d'opérer en milieu inerte. 

OPÉRFR SUR : «ld. É 120,2) et butane (0,6, tétru. M.méthane 19,3}, M.allène (18,5), PF. éth. (22,5), isoprène 
(34,1); P ‘49; ou glyoral (51) ou acrytl. (52,4w) et isoprène (34.1), peutane x. (36,15), tri. M.éth. ‘37,2!, pecntauméth. 
(50), diallyle (60,2); B 63,5) et pentaméth. 50, di. P (58,2), hexane x. (6895), M, R. penutaue (12,5): B (74; et 
hexane A. (68,95), M.R.pentane (72,5), b. (80,2), R.hexance (80,75), R.hexadiène 1.3. (80,8), R.hexène (*2,75). 
À (92,7) et b. (80,2), R.hexène (82,55), isoheptane (00,3), heptaue n. (88,45), M.R.hexane (101,8); croton. (102,15) 
et isoheptane (%0,3)}, heptane n. (88,45), M.R.hexune (1018:: di. B (109), R. heptane (117,5); furfurol (161,5) et 
nonaue n. (149,5), di. À (10,35), mésitylène (164,0); benzald. (179,2) et mésitylène :164,0), pseudocumol (169), menthène 
(170,8), terpiuène (181), A.b. (19); 47. furfurol (184) ou tétrahydrobenzald. (187, et carvène (177,8), terpinolène 
(185); succin. (202) et A.b. (193). 


411. Aldéhydes et Nitriles. 


OPÉRER SUR : ald. Ë (20,2) et formon. (26,1); B (74) où À (92,7) et acéton. (81,6); À (92,7) ou croton. (102,15) et 
propion. (97.1); para'd. (124, et Lbutyron. (118,5); furfurol (161,5) et capron. (155); M. furfurot (184) ou tétrahydrobhen- 
zuld. (187) et benuzouitrile (191,3). 


112. Aldéhydes et Oxydes. 
Ald. benz. (179,2) et Cinéol (176,3). Pas azéotropisme. Action chim. sensible à l'ébullition. LECAT. [900] 


OPÉRER SUR : ald. É (20,21 et ox. éth. (12,5); furane (31,7), ox. É (34,6); P (49) et méthylal (12,3): B (63,5) et ox. É, P 
(63,6); B (74 et ox. M, B (70,5), ox. tri. M.éth. (35,5;;, À (92,7) et ox. P (90,7), ox. M, À (90,9); parald. (124) et ox. B (122,3, 
ben zatd, (179,2) et éther M. crésol m. (177,2), pinot (183,8); A. furfurol (184) er pinol (183,8), ox. É, benzyle !185w); succin. 
(202) ou citroncllal (206w) et ox. E, isoboruyle (203,5), vératrol (205,5); eitral (226) et safrol (232). 


413. Aldéhydes et Snbstances diverses. 


OrÉREr SUR : ald. E (20,2) et CNCI (15,5); Æ (63) et CNRr (61.3); À (92,7) et pyrroline (90,5, thiacét. M :95,5); 
croton. (102,15) et chl. cacodyle (1OU\, pipéridine (103,5); furfurot (161,5) et thiocarb. É (161,5), tropidine (162;; benzald. 
(179,2) et collidine & (178,5; ÆAf. furfurot (184) et sélénophénol (183,6), dithioacétone (184). tétrahydrobenzald. (187) et 
pyrazol (187); citral (226) et acétamide ,222). 


Aldéhydes halogénées et : 
114. Cétones. — Voir Table II (liste 811). 
115. Cétones-Éthers sels. — Or. «. : B. chloral (164! ou bromal (174) et acétylacét. M (169,5). 
116. Cétones halogénées. — Or. s. : B. chloral (164) ou bromal (174) et tri. (171), dichlorac, s. (172,5). 


117. Dérivés halogénés. ; 
Chloral (M 174,4: d 1,547; F— 57,5; E 97,75) (L.). 
Br. B(M137;F —100)! 96.6 | Az. douteux; voisinage de la limite. [10 : —0,7| LECAT. [901] 


J. all. (d 1,867). .| 102 *97,2w Non dosé. 56: —2 |*Ut. prod.impurs. Ref.L.[902] 
J.P (1,784). . .| 102,4 | * 97,3 Non dosé,. 60 : —1,8|*Ut. prod.impurs, Ref.L.[903] 
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B. chloral (M 175,5; d 1,415 ; E 164) ( LECAT). 
Tricblorhydrine. . .[ 158 | Azéotropisme douteux*, 110 : —0,5{[*Ut. 2 gr. B.chl. Ref. [904] 


OPÉRKR SUR : chloracétald, (85, etch1. éth. (83,7), fluorn. (85,2), trichloréth. (86.95) dichlorbromméthane (90,2): 
B. chloral (164) et chlorotoluène p. 1161,3), m. (162,3), pentachloréthane (161,95); bromal (174) et br. triméth. (167w), 
dichlorob. p. (173,5), chi. benzyie (179,35). 


418. Dérivés halogénés-Éthers sels. — Or. 8. : chlorul (97,75) et chlorform. É (93,11; B. — (164) et 
bromacét. E (154,2), chloracét, P (161,7), trichloracét. (167,5); bromal (174) et chloracét. B (130), bromisobut. É x (178). 


419. Dérivés halogénés-Oxydes. — Op. s. : choral (97,75) et chlorméthylal (95), ox. M. dichloré (105); 
BE. chloral (164) et acétal chloré (156,8). 


120. Dérivés nitrés. — Or. s. : chlorat (97,73) et nitrométhane (101,2); bromual (174) et nitrohexane ?, (16); 
M. chlorbenzald. (211) et nitrobenzène (210,5). 


121. Dérivés sulfurés. — Or. 8. : chlorucétlald. (85,4) et thiophène (84), merc. B ‘88); chloral (97,75) et 
s. É (92,3; B. chiorat (174) et thiophénol (170), s. B (171). 


422. Eau. — Chloral (97,75). Azéotropisme. CHRisrensen [94]. Léorocn [340]. [905] 
Or. 8. : chloracétald. (85,3), bibr. acroléine !86,4). 


423. Éthers sels. — Voir Table II [2093/4]. 


124. Hydrocarbures. — OP. 8. : chloracétall. iRä,%) et R. hexène (82.75), R.hexadiène 1.4., (55,5%), isoheptane 
Qu,3;; chloral (97,75; et isoheptane (9,3); heptane x. (%8,45), M. R. hexane (101,8); B. chloral (164) et di. À :160,25); 
mésitylène (164,0); bronal (174) et pseudocumul (169), menthène (170,8), décune n. (173), cymêè.e (175,3), carvène (177,8). 


425. Nitriles. — or. s.: chioracétuld. (85,43) et acétonitrile (81,6); chloral (97,7! et propion. (97,1). 


126. Oxydes. — op. s. : chloracétuld. (85,3, et ox. pentaméth. (81,5); chloral (97,75; et acétal (104,5); bromal 
1174) et ox. M, benzylie (130,5), phénétol (171,5), vx. À (172,7), cinéol (176,3. 


427. Substances diverses. — Op», s.: chioru“étatd. (N5,3) et teliurure M (82), formaldoxime (84), pyrrolidine 
(88); chloral (97,75) et thioacét. M (95,5), chl. cacodyle (100); 8. chloral (164) et thiocurb. EË (161,5), tropidine (162). 


128. Amines entre elles. 


Di. M.aniline (194,05) et M. aniline (196,1). Pas az. Effet thermique de mixtion : nul. Très net. LECAT. [906] 
É. aniline (206,05) et di. É. aniline (216,5). Voir : Goconerz [ 197, p. 451]. [907] 


OP. 8. : di. A.am. (178) et cadavérine (178,5); benzylam. (184) et aniline (184,35); camphylam. (195) et di. M.aniline 
(194,05), M.aniline (196,1). 


129. Amines et Cétones. 
Dosage par approximations successives. Règle du point-milieu. 
Propylam. (M 59; 0218; w 50; E 49,7). 
Acétone (nr 52,2). .| 56,25 | *48,5 | 80e | 80 | — | 2  |*Assez net. LECAT. [908] 


Di.E. am. (M3; 0223; m 40; db — 7105; F—44; E 50). 
Acétone (M 58) . .| 56,1 51,39% 1|+61,79| 56,21 [*td=4066| 62 : 3,2 [*Sous 761 mm,5. Dosagechim. 


(b 81249) et en interpolant à l’aide de la densité. +*Dilatation : 0,1 °/0. — N.B.— E (di.) 
(n 52,2) — 55.5. — Isoth. du type 8 du n° 40 du texte. MARSHALL [387, pp. 1373/4]. 

(6 232,6) 56,251 *51,5 | 62 | 66,6 |6,:7415| 3,3 +*Net. LECAT. [09] 
M.É. c. (d 82550) . .| 79,6 | Azéotropisme douteux. Ut.9 gr. di. É. Ref.en>.| LECaT. [9101 
Isobutylamine (M 73; d 140w; E 68,5) (LECAT). 

Acétone (F—94,3).| 66,25 | *b8 | 15e | 12 | — | 15:1,5 [*Ut.3gr.am. Ref. >. L. [o11] 


Tri.E.am. (M 101; 0267; 30; E 89,4). 
M.É.c. (F —86,35).| 79,6 | ‘79,2 | Non dosé. Ut. 5 gr. tri. É. amine. Refaire en >. LECAT. [o12] 
Aniline (M 93; 6 425,65; n 52,35; F—6,2; E 184,35). 


Acétone (M 58) . . .| (56,35) Chaleur de mixtion exprimée en calories, Timoreiv [625]. [913] 
Fenchone (M 152). .| 193 Pas azéotropismie. Net. ] 90 : 0,5 | LECAT. [914] 
Di. M.aniline (M 121; 6 414,4; w 35,75; E 194,05). 

Fenchone (à 963) 193 #191 | 35e | 40 | — 40 :2% |*Assez net, LECAT. Lo15] 
Nr : 202 Pas azéotropisme. Net. 90 :0,2wm | LECAT. [916] 
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Paratoluidine (M 107; F 45; Æ 200,3). 
Acétophénone . .| 202 | 199 | Nondosé. Ut. 7 gr. acétoph. Refaire en plus grand. LECAT, [p17] 


Menthone (207e), Cumphre (208,9). Pas 1z6otropisme. Net. LECAT. c [218/9] 
Orthotoluidine (M 107; F—24,4; E 200,7). 

Camphre(F 176.4). .| 208,9 | Pas azéotropisme, Très net. Mesurer effet Therm. mixtion, LECAT. [920] 

| Ethylaniline (M 121; 0 425,4; F—63,5; E 206,05) (L.). 


Menthone (M 154).1 207 | *< 205 | 60 | 66 | | Assez net. LECAT. Co21] 
Camplre (M 152) . .| 208,9 | Azéotropisme douteux. Ut. 20 gr. éthylaniline, Ref. en >. LECAT. [922] 


* CONCLUSIONS. — Le plus grand écart constaté dans les 7 systèmes az. est 4,5 et il a lieu quand A—0. 
On peut poser & Y — 20; ce chiffre est peut-être un peu trop fort pour les termes supérieurs. La mixtion 
provoque une chute de temp. moyenne, comme l'écart. 

OPÉRER SUR : P. am.(49,7) et M.R.c. (79,6; di. M. hydrusine (63,5) et acétoue (6.2}, M.Ë.e. 79.0 ; tré. E. am. 
(89,4); et biacétyle (87,5), M.P.c. (94), di.E.c. (102,2), M.P.c. (102,25); Æ. Aydrastne (100) et M. P.c. (94, 
di.E.c. (102,2), M.P.c. (102,25); pinacoline (106w): d4. P.cumn. (110) et di.Ë.c. (102,2); M.P.c. (102,25: 
piuacoline (106w;, M. B.c. {116,85): é/h.-diam. | 1 6e) et di. Ë.c. (102,21, M.P.c. (102.25), M. B.c. (116,85), 6. P.c. 
(123), R. pentanone (130,3), ox. mésityle (130,5). di. B. am. (138w) et R. pentanone (13,3, ox. mésityle {130.5): 
pipérasine (145,5) et acétylac. (138), M.AÂ.c. (144), di. P.c. (144w!, KR. hexanone (156,7; pitrescine (159) et 
R. hexaunoue (156,7; ; di. À, an. (178 où cudarérine (178,5) où bernsuylom. (184 et M. hexyle. {173}, É, acétylac. 
‘178 5); R. heptanone (179,5); «antlène (184,35) et É. acétylae, (138,5), R. heptauouce (170,5); dé. M, anèline (194,05) 
ou A. aniline (196,1) où p. loluidine (196,1) et acétonylae. (194,3, phorone (1%); folwidines 0. où m,. (200,7: 
202w) et fenchone (19, acétophénone (22), menthone (297); Æ. anilène (206,05) où de. M. toluidine p. (209,5) et 
phorone (198;, acétophénone (22), E.9.c. (215); di. É.aniline 1216,5) où P. uniline 1222) et pulégone (221.5, 
mésidine (229,5) et B.@.c. (229 ,5). 


130. Amines et Gétones halogénées. 


OPÈRER SUR : éth.-diain, (11e) où propylènediam. (119,5) et acétone chlorée (119); di, A, um. (178) où cudu- 
rérine (178,h) et trichlorac. (151}, dichlorac. s. (132,9,, tétrachlorac. (183); berncylam. (184 où anüine (INA, 
et tétrachliorac. (183); É. œniline (206,05) et perchlorac. (203! 

131. Amines et Dérivés halogénés. 
Dosage à l'aide de HCI. Approxim. successives. Règle du point-milieu, 
Diéthylam. (M 73; 0223; n 40: db: 1105: Æ56). (LECAT.) 
38,4 | Azéotropisme douteux.* 5:10 [*Ut. 4 gr. di. Ref. >. [923] 
57,5 #52 | 55e | 62e | 905 8 *Assez nel, Ut. 9 gr. di, [o24] 
Aniline (M 93; D 1,0388; 0 425,65; n 52,35; F—6,2; Æ 181.35). 


Chloroforme (nr 53,8)| (61,2) 


Br. É (M109; n 53,8). 
Chi. éthylidène. . 


Chaleur de mixtion en calories. TIMOFEËV [625]. [925] 
Tétrachl. GC (M 154).1 (76.75) | Tsoth. : Zawinzk1[ 726], KrüLrA [286]. Pas az. Hoccey, a7. [225]. — Timor. [926] 
Chl. benzyle(M126,5)| 179,35 1! Mixtion, 50 °), : 207, — Action chimique. Vapeurs blanches. En quelques 
minutes, à temp. ord.. la masse devient solide, puis la temp. s'élève spontanément et la masse redevient. 
liquide homogène. En chauffant, HCI se détage et il se forme un solide, la benzylaniline de formule 


CSHSNH. CH*. C'H5, — Opérer sous pression réduite! LECAT: [927] 
Bromtoluène o. .| 181,76 +178,65 | @37 53e 1(1,2291 4,5 [*Net' @ Par b. :0:3,3, L.[o2s] 
Bromtoluène p. .| 185 *180,3 60m! 74w|()1,141! 60:4.7 |*Très net. LECAT. [929] 
Iodb. (M 203,9). . .| 188,55 | < 182,6*|<85 |<56 — 85 : 2,5 |*Défaut. d'i. Ref. L. C930] 
Br. benzyÿle (M 171).1 198,5 | Action chim. très rapide. à l'éhull. | 90 :1 | Cf. [927]. LEFCAT. [931] 


©) Grande dilatation ! 
DiM.aniline (M 121; d 9553; 0 414,4; n 35,75; K 2,5; E 194,05) (L.). 


Chl. benzyle (F—39)., 179,35 | Action chim. rapide à l'ébullition. Cf. [927]. Mixtion : 10 0/, : 0v8. L. [932] 
Bromotoluène 0. . .| 181,35 | Pas azéotropisme. Assez net*. 10 :1,5 [*Ut. 30 vr. br. toluène o. [933] 


Bromotoluène p .| 185 +184 Non dosé. 1,36 10 :1,8 |*Peu net. [u:1] 
1odb. (5 1,86059). .| 188,55 | *187 15% | 83 | 1,602 | 20 :3 *Net. LECAT. [v35] 
Br. beuzyle(d 1,470).1 198,5 | Action chimique très rapide à l’ébullition. Cf. [927]. LECAT. [936] 


M. aniline (M 107; d 1,001 ; 6 428,6 ; E 196,1) (L). 
Jodb. (M 203,9) . .1 188,55 | 188,0 | Non dosé. Ut. 18 gr. iodb. Refaire en plus grand. LECAT. Los7] 
Br.benzyle(M 170,9). 198,5 | Action chim. très rapide à l’ébullition. Cf. [927]. Op. sous faible press. [938] 
Chl. benzylidène. . .| 205,1 | Id. Id. Cf. [927]. | LECAT, [9391 
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Toluidine p. (M 107; F 45; E 200,3) (L.). 
Br. benzyÿle (d 1.470).| 198,5 | Action chim. très rapide à l'ébullition. HBr se dégage. Cf. [927]. [940] 
Chl. benzylidène. . .| 205,1 | Action chim. très rapide à l’ébullition. HCI se dégage. Cf. [927]. [941] 
Trichlorob. 1.3.5.| 208,3 199 | Non dosé. Ut. 6 gr. trichl. b. 207—209. Refaire. LECAT. [942] 
Ethylaniline (M 121; 0 425,4; F —63,5; E 206,5). 


Chl. benzylidène. . 1 205,1 } Action chimique rapide. Cf. [927].| 50 : 1* #*Mixtion à 0°. LECAT. [943] 


Trichlorob. 1.3.5.| 208,8 *203 | 35 | 44 | *Assez net. L. Co41] 
Dicthylaniline (M 149; F—38,5; E 210,5). 
Tribromhydrine .1 220 | <215* ] <<85 | 62 | — 185: 1,7 [*Défaut de tri. Ref. I. [945] 


CONCLUSIONS. — Le plus grand écart constaté dans les 10 cas d'az. est 40. Il ne semble pas que cette 
valeur puisse être beaucoup dépassée, sauf peut-être pour des constituants gazeux à temp. ordinaire et de 
points d’ébullition très rapprochés. Il est peu probable que Ÿ > 10. La mixtion produit une chute de temp. 
allant jusqu’à 5° cet détermine une dilatation très prononcée. — Les amines aromatiques réagissent énergi- 
quement avec les dérivés halogénés substitués en chaînes latérales: dans ces cas il y aurait lieu de distiller 
sous pression très réduite. , 


OPÉRER SUR : E,. um. (10,6) et br. M (4,5), ch1. E (13,3), chlorpropyliène 8 (22,5): P.am. (49,7) et br. É. (38,4), 
dichlorméthane {41,8), i.M(42,6), chi. P (46,6), ch1. B.3.(51,6), chi. éthylidène (57,5); di. É. am. (56) et chl.P (46,6), 
ch1.B.3.51,6), chlorofor. (61.2!; B. am. (68) et chl. éthylidène (57,5), chloroforme (61,2), ch1l. B (68,85), br. P (31,0), 
i. (72,3), br°B.3.(73,3); tri. E. am. (89,4) et tétrachl. C (76.75) et chl. éth. (83,7) trichloréth. 186,935), dichlorbrom. 
méthane (90,2) vr,.B (91,6, br. B (100,5); di. P, am. (110) et chlorobr. éth. s. (106,7), trichloréthane as. (113,3), 
bromacétol (115,3); éfh.-diarn. (116w) et trichloréthane as, (113,5), bromacétol (115,3w), i.f (120), tétrachloréth. 
(120.8); hexylam. (129w) et i.B (129,6), br.éth. (131,5), chlorob. (131,8): di. B. am. (18) et chlorob. (131,8), dichlordi- 
bromméthane (135w), chlor—i. éth. (140), br. propylène ord. (141,7); piperasine (145,5) et br. propylène ord. 
(141,7}, tétrachlioréthane s. (146.25), bromoforme {148,3!; putrescine (159) et bromoforme (148,3), bromob. (156,15;, 
chlorotoluènes o.,p..mt., (159; 161,3; 162,3), trichlorhydrine (158) pentachloréthane (161,9); di. A.am.(17%), 
ca pgentaméth.-diam, 178,5) et dichlorob. p., 0. (153,5; 139), i. éthylidène (178), bromotoluènes o., #., p. (181.15; 
183,7w ; 18), perchloréthane (185); hen:ylum. (184) et bromotoluènes 0..m.,p. (181,75; 184w; 185), perchloré- 
thane (185; iodb. (188,55), tétrabromméthane (189,5); aniline (184,35) et perchloréthane (185), tétrabrom- 
méthane (189,5); dt. M. aniline (194,05) où M. aniline (196,1) et tétrubromméthane, chlorbromb. p. (196,5), br. 
tétraméth. {198;; toluidines p., 0. (200,3; 200,7) et chlorbromb. p. (196,5); Æ. aniline (206,05) et chl. bornyle (210; 
di. FE. anilèine (216,5) et bibr. b. sn. (219). 


132. Amines et Dérivés halogénés-Dérivés nitrés. 


OPÈRER SUR : di. P. am. (110) et chloropicrine /111,9); propyléne-dtum. (f19,5)et chlornitrométhane (122,5); 
dièth.-dian. (145,5) et bromnitrométhane (144w). 


133. Amines et Dérivés halogénés-Oxydes. 


OPIRER SUR : dé. E. um. (5G) et ox. M. chloré (59,5): tri. É. œn. (89,4) et chlorméthylal (95); E.hydrasine (100) où 
di. P. un. (110) et ox. M. dichloré (NS};; éth.-diam. (116) ou propylène-diam. (119,5) et épichlorhydrine æ& (116,13); 
di. B. «mm. (Su et épibromhydrine (139w): putreseine (159) et acétal chloré (156,8); dé. A. um. (178) où c«ularérine 
(178,5) où henzylem, (184) où anéline 184,5) et acétal dichloré (183,5); Af. an. (196,1) et acétul triehl. (197. 


1434. Amines et Dérivés halogénés-Phénols. 
Aniline (181,35) et chlorphénol o. (175,5). Pas azéotropisme. Très net. LECAT. | [946] 

OPÉRER SUR : benzylam. (184) et chlorphénol 0. (175,5); dé. M, œnèline (194,05) où AL. aniline (196,13 et o. bromphénol 
(194,5); dé. Ê. aniline (216,5; et chlorphénols m. (214), p. 217}. — Avmarque: l'az. éventuel sera-t-il de première ou 
de seconde espèce ? . . | 

1435. Amines et Dérivés nitrés. 

OPÉRER SUR : Ë. hydrazine (100! et nitrométhune {101,2'; di. P. am. (110) ou éth.-dtam.[116w et nitroéthaue 
(114,5); propylène-dium. (119,5) et nitropropane B (118,5w); toluidtnes p., 0. (200,3; 200,7) où É. «niline :206,5) et 
nitro. R.hexane (205,5); «di. M.toluidine r. (209,%) et nitrob. (210,85): di. É.aniline (216,5) où P.aniline (222) et 
vitrotoluène o. (222,3); mnésidine (229,5) et nitrotoluène m. (231). 


136. Amines et Dérivés;nitrés-Phénols. 
OPÉRER SUR : di. M. aniline (194,03) où M. aniline (196,1) et nitrophénols : m. (194); di. É. aniline (216,5; et - o. 


(214. — Remarque : l'azéotropisme éventuel sera-t-il de 1" où de 2° espècet 
137. Amines et Dérivés sulfurés. 
Aniline (184,35) el sulfure de carbone (46,2). Voir : RaouLrT [466, p. 343; 471]. [947] 


OPÉRER SUR : di. M. am. (7.3)et merc. M (6); P. am. (49,7) et CS? (46,25); di. M. hydrazine (63,5) où B. am. (G8) 
et s.M,É (66,9), mere. P (67,5); d'. Ê. hydrasine 8. (S5w) ou tri. É. am. (89,4) et thiophène (84) ou merc. B ($8): propyr- 
lône-diam. (119,5) et merc. À (12%): dé. B. am. (138uw) et s. all. !138,7w); benzylam. (184) ou antline (184,35) et tétra. 
M. thiophène (18); dé. Af. antline (194,03) où XL. an. (196,1) et beuzylmerc. (194,5); P.un. (222) et thionaphtène (221; 
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138. Amines et Eau. 


Di. É. am.(6 223). .| (56) | Gur.[205. p. 499]. Mrereun [396a, pp. 48/30], K. [297. pp. 650/1]. [947a] 
Tri. É.am.(6 267).| (89,4) | Az. La courbe de vapeur pénètre dans le domaine de démixtion, GuraRtE [205, 


(T.C.D.inf.:18,5)| pp. 4969], MrerBurui [396a, pp. 8/18. 20/1], KurnrN [297. p. 649]. 
(d 7145en; nr 30) Larrey (323/4]. [043] 
Auiline(T.C. D.165).1(184,35)| A 75°, deux couches : 18,2 0 d'aniline. Le point az. (hors du domaine de 
(6 425,65) démixtion) est inférieur au P.C. D. Isoth. du type 12 du ne 40 du texte. SCHR&INE- 
(n 52,35) MAKERS [564, pp. 472/7; 5814, pp. 361,7]. [949] 
Phénylhydrazine . .| (243) | Points de l'isobare. Pas az. A l'état de vapeur, dissociation de l’hydrate formé. 
(T.C. D. 75) BLanskma [37]. [950] 


OPÉReR sur : di. É. um. (58), B. am. (68), É. hydrazine (10)!, di. P.am. (110), propylèue-diam. (119,5), pipérazine 
(145,5), putrescine (159). 


139. Amines et Éthers sels (LECAT). 
Dicthylam. (M73; x 40; 0 223; E 56). (LECAT.) 
Acét. M (x 46,3). .| 57,0 | 58% | Non dosé, Act. chim, sensible, UT. 6 gr. diéthylam. Ref. en >. [o51] 
Aniline (M 93; 0 425,65; nm 52,35; F—6,2; E 151,35). 


Malon. M (d 1,175) .| 181,5 | Action chimique, sensible à froid. très rapide à l'ébullition. LECAT. [952] 

Lact. B (M 146) . .| 182,15| 180 | Ut. 10 gr. lact. Ref. en > et sous pression réduite. L. [os] 

Oxal É (M 148). . .| 185,0 | *181,5%| 40%! (dosage grossier)|+60:—2,8]*Az. pas très sûr, à cause de 

(F — 40,6) la formation d'oxanilide, L'alcool qui se forme peut abaisser €. Opérer sous pression 

(d 1.103 réduite. + Mixtion à 19%, où l'action chim. est déjà sensible (et fausse les mesures). [9:54] 

Methylaniline (M 107; 0 428,6; E 196,1). 

Malon. É (F—50). . | 493,9 | Action chimique très sensible à froid. rapide à l’ébullition. LECAT. [955] 
Orthotoluidine (M 107; KF—24,4; 1: 200,7). 

Malon. É (F—50). .| 198,9 | Action chimique très rapide. | 50:—3.6 | LECAT. [956] 
Diethylaniline (M 149; F—38,5; E 216,1). 

Benz. É (M 150). . .| 213 | Action chim. masquerait l'z. Opérer sous pression réduite. L. [957] 


REMARQUES. — Rarement la formation d'amide est suffisamment lente pour pouvoir ètre tenue pour à peu 
près négliseable à notre point de vue; le plus souvent, l'ébullition sous 760 mm, détermine une action éner- 
gique, qui exclut la possibilité de l'az., dont l'examen est rendu difficile, sinon illusoire, pour la formation 
d'alcool, On pourra essayer sous pression très réduite. 


OPÉkRer SUR : Ê. «mn. (163,6) et nitrite É (17,5); P. cm. 49,7) et uitrite P (45); B.mn.i6n, 5) et nitrite Ti (66,5); tr4. J'. cm. 
(89,4) et acét. P (00), carb. M (9,5! 


140. Amines et Hydrocarbures. 
Dosage par HCI dilué, se combinant à l'amine. Approximations successives. Règle du point-milieu, 
Propylamine (M 59; 6 218; nm 50.0; d 7285; E 19,7). 

Isopentane(M72).| 27,95 | *25,Bes |<<20 |<24 — | 20 : 6 “US gr.prop. Ref.>.L. [u:s] 
Tri.M.éth. (M70).| 37,15 | *32 32e D 695 | 30:80 j*Ut.dur.pu. Ref. LECAT. [u5v] 
Dicthylamine (M73; 60223; nm 40; F—44; Fô56) (L.). 

Pentane n.(M72).| 86.15 | *35e | 15 |(dosagegrossier)| 15 : 5e [*Ut. 3 gr. di. Ref, >. L. [uv] 
Isobutylamine (M 73; d 140; F<—63, K068,9). 

Pentanc n.(n 33). .| 36,15 Pas azéotropisme. Net. | D:1.5e | LECAT. [961] 
Hexane r (M 86). .| 68.95 #80 | 50 | 54m | 706 150: 10% ;*UL. 4gr. isoh. Ref. L. Loc2] 
Aniline (M 93: d 1.0388; 0 425,65; nm 52,35, F—06,2: E 184,835). 


« Amylène ». , . . .| (37e) | Hélérogénéité. Pas az. Jsobare a une inflexion. | Koxovirov [274]. [963] 
Hexane n.(T.C.D.64)| (68,95) Isobare et isotherme. Kouxsraum,al.[269/70].[964] 
Benzène (d 90006). .| (80,2) 1! Vérification de la règle du point-milien. RetvbLer [496/7]. — Mixtion: Timo- 


FEËV [625]. — Baup [B. Soc. ch. Fr. (4) 7 (14910). p. 11%]: dilat. < 0,3 0/4 et chute de temp. [965] 
R. hexane (F 6,5). | (80,35) | L'isobare a un point d'inflexion à tangente horizvntale. Isotherme. 
(8 280) N. B. La T.C.D. (30°) s'élève par compression. | Kouxsraum,al.[269;70].[966] 
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Heptane n ..... (98,45) Chaleur de mixtion en calories : Tinorrëv (625). [967] 
Xylène mn. (db 881). .| 139,0 Pas azéotropisme. Très net. 10 :1,7 | LECAT. [968] 
Pinène a (M 136) .| 155,8 | *165,26 | F15e | 18% | Dilat. *43,7 |*Très net. + Par HCI. #* 20 0, 
(d 8755) —+-4°6. Hétérog. en dessous de la temp. d'ébull, A 10°, couche infér. =. L. [96] 
Camphène (F 58) .| 158 | *157,6 | Ut. 30 gr. camphène 157,7 — 160. Refaire. LECAT. [uzo] 
Mésitylène (M120).| 164,0 Pas uzéotropisine, Net. 22 : 6,2 | LECAT. [971] 
Pseudocumol. . .| 169 #167,5e1<15 |<17 1907(4hil.)| 15:89 |*Ut.12g.ps. 169 00.Ref.L. [972] 
Cymène (nr 28,6). .| 176,3 | *170 80 | 401910 (h1.)] 80:6  |*Assez net. LECAT. [o73] 
Carvène (M 136). .| 177,8 | *171,85 | :-38,8| 48 8629 | @66:1 |“Très net! Dosé par arc de la 
courbe de d, par HCI. — @ Grande dilatation! — 50 vJ, — 48, LECAT. [71] 

Tri. É.b. s. (M 182).| 216 Pas azéotropismie. Assez net*. | 90 : 1,5 [UE gr. tri. LECAT. [975] 
Naphtaline (F 80). .| 218,1 Pas azéotropisme. Très net. i LECAT. [976] 


1h. M. uniline (M 121; d 9553; 0 414,4; n35,75; F 2.5; E 194,0). 
Carvène (M 136). .| 177,8 | *174 | 27 | 29 | 875 | 4,7 |*Axsez net. LECAT. [o77] 
Méthylaniline (M 107; d 1,001e:; 0 428,6; E 196,1) (L.). 
Carvène (d 8585). .| 177,8 | *174,5 | 13 | 16 | +870 | “**2,5 |*Très net. + Dilat.! *#50 : 4. 


Naphtaline (M128) .| 218,1 | Pas azéotropisme. Net. LECAT. [o7s], [979] 
Orthotoluidine (M 107; F — 24.4; E' 200,7) (L.). 
Naphtaline . . . . .| 218,4 | Pas azéotropisme. | LECAT. [980] 


Éthylaniline (M 121; 0 425,4; F—63,5: E 206,05) (L.). 
Naphtaline (M128).| 218,1 | *205 | 10 | 11 | Phénom. de mixt.? |*Asxez net. LECAT. [ua] 
Dicthylaniline (M 149; F—385; E 216,5). 
Naphtaline (F 80).| 218,1 | ‘213 | Nou dosé. J*Net. LECAT. Cos2] 


CONCLUSIONS. — On a constaté 13 cas d'az. Ce phénomène cesse quand la différence À dépasse 20. 
Toutefois ce chiffre devrait ètre porté à 300% quand l’hydrocarbure n'est pas saturé. Pour À = 0, l'écart 
serait de 8%; les premiers termes sont plus favorables à l'az. que les suivants. La mixtion produit 
une dilatation très prononcée et la chute de temp. atteint parfois une dizaine de degrés [962]. 


OPÉRER SUR : À. cn. ‘16,6)et isobutane, (—10,?) isobutylène (—6) butune (0,6), tétru.M.méthane 19,7, 
M.ullène (18,5), isopentane :27,95", isoprène (341,1), pentane (36,15), tri. M.éth. (37,2); P. am. (49,7) et isoprène 
(34,1;, pentane (36,15), pentaméth. {5}, diallyle (60,2, hexane 63,95), L. (40,2); de. Æ'. cin. (56) et isoprène (34,1), 
tri. M.éth. (37,2), pentaméth. {51}, di. P GS,2, hexane (68,9%, M.R.pentune (72,5), b. {50,2}, R. hexane (8?,75); 
R. hexène (82,75); di. M. hydrasine (63,5) et pentameth. (4), diallyle (59,2), hexane #. {68,95}, M, R. pentane 
(72,5), b. (80,%}: Æ. am. (08) et pentaméeth,. (51h, di. P 58,2, M.R.pentane 172,5), b. (80,2), R.hexane (80,55), 
R. hexadiène 1.3. (0,8, R. hexène (82,75); tri. Em. (89,4)et M.R. pentane (32,5), b.(80,2), R. hexune 
(80,75), R. hexadiène 1.3. ou 1.4. (80,8; 8,5w), R. hexène (82,15, isoheptane ‘99,3, heptune x. (95,45, M.R. 
hexane (101.8), di. B ‘109)}, Ê. Aydrustre {100 et b. (S),2, isoheptane (M,3), hepiane »#. (88,45), M.R.hexane 
101,9, di. B (109, toluène (110,7); «dé. P.um. (110) et isoheptane (40,3), heptane x (96,145), M.R.hexane (101,8; 
di. B (104), toluene (110,7), R. heptane (117,5), di. M. R.hexanes 1.8, 1.1., 1.4. (120w; 120; 120,5), octune . 
(125,8); éth.-diam. (116w) ou propyléne-dian. (119,5) et heptane 2. (98,45, M.R.hexa ne (101,8), toluène (110,7), 
octane n. (125,81, É.b. (136,15), xylènes p , n0., 0. (13,2; 139: 142,6); di. HZ. am.(138u) où pipérusine (145,5) et 
uctane ». (125,8), E.b. (136,15), xylènes p., m2,0.(139,2; 139: 142,6); #. éth. (145,7), pinèue x (155,8), di. À (160,%);; 
putrescine (159) et pinène x (155.8), camphèue 115Sw), mésitylène (164,0); dé. À. am. (178) où cudarérine (178,5) où 
benzylam. ‘184) et pseudocumol(i69)}, meuthene (170,8), cymène (135,3), carvène (17:,8)}, 1er pinolène (185%); 
«tniline : 184,535) et di. A (160,25), menthène (170.8, terpiuène (181), A. b.(133); dé. AL. anit£ne (194,05) où M. ant- 
lne (196,1) et cymène (155,3), terpinène (181), À b. (193); fo/widines p., 0., me. (200,4: 200,7, 202w) et À.b.(193), 
tri, É.b. s. (216}; É. aniline (206,05) où di. M. toluidine p. (209,5) où dr, Es uuiline (216,3) et dihydronaphtaline 
(212 ; meésidine (229,5) et naphtaline (218,1). 


441. Amines et Nitriles. 


OPÉRER SUR: É. um. : 16,0) et formon. (26), tri. F. «nr. (N1),4) et acéton. (81,6); É. hydrazine (10) eb propion. (97,1}; 
propylène-diam. (119,6) et butyron. (118,5); patrexctue (159, et capron. (155); d6. M. cuniline (194,05) er benzon,. (191,3); 
di. É. aniline (216,5) et nitrile malon. (218,5); »révidine (229,5) et cyanure benzyle 1232). 


142. Amines et Oxydes (L.). 
Diethylamine (M73; 0 223; nt 40; F—44; £56). 


Ox. É (6 194; x 35,6)! 34,6 Pas azévtropisme, Très net. | 3:0,3w| LECAT. [983] 
Méthylal (F—104.8).| 42,25 Pas azcotropisme. Net. LECAT. [984] 
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Aniline (M93; 0 425,65; n 52.35; E 181,35). 
Ox. É (m 35,60) . . .| (34.6) | Les isoth. ont une inflexion (type 6 du u° 40 du texte). RaoULT [465, 470), 


(d 73627) Isotherme de 1503 : LINEBARGER [#16 €; 3148, p. 699). [985] 
Anisol (bd 1,01237). .| 153,85 Pas azéotropisme. Très net. | 5:0,3| LECAT. [986] 
Phénétol (M 122) . .| 171,5 Pas azéotropisme. Net, Jsobare négative. LECAT. [97] 


*Ox. M, isohornyle .| 192,2 | Pas az, Peu net. Ut. 7 gr. oxyde. Ref. en >>. #Voir l'Appendice. LECAT. [988] 
Ë. aniline (M 131,6 425,4; F — 63,5; E 206.05) (L.). 


Méthylal A (M188)| 207,3 # 204 | 580 | 68 | — | 1.8 *Asxez net. [oa9] 
Éther M. terpinéol* .| 216,3 Pas azéotropisme. Assez net. 90 : 0,3 | “Voir l’A ppendice, [990] 
Dicthylanitine (M 149; F —38.5; E 216.5) (LECAT ). 


Agéotropisme douteux *. 
Pas azéotropisme.Isobare négative*, 


10 : 0,5 |*Ut. 20 gr. M. Ref. >. [991] 
90 : 0,7 |*Très net. L. [992] 


CONCLUSION : On n'a constaté qu'un seul cas d’az., mais les expériences sont tout à fait insuflisantes : il 
faudrait choisir des systèmes de constituants ayant des temp. d'ébullition très voisines. La mixtion 
détermine en tous cas une faible absorption de chaleur. 


Méthylal À (M 188) | 207,3 
Safrol (b 1,1141).. .| 232 


OPÉRER SUR : É.cnn.(16,6)etox. éth.,12,5;; P. an. (49,7, et Mat 142,31; di. É. «me. (56jetox.E, P (63.6 ; di. M.hydrazine : 
(65,2) et o x. É, P (63,6); B. am. !68; et ox. tétruméth. :67}, ox. M,B (30,5, ox. tri. M. éth. {75,5!: tri. LÉ, cn. (89,4) et 
ox. P (00,7), ox. M, À (90,9); di. P.un. (110) et acétal 104,5), ox. E, À (112); propyléne-diam. (119,5) et ox. B (122,3); 
tétraméth.-dium, {159) et auisol (153,85); di. À. con. : 178) où perteunéth.-dicm. (178,5) et éther M. crésol p. (175,3, cinéol 
(156,3); bensylan. (184) ou aniline (184,35) et pinol (183,8); dé. AL. œndtlène (194,05 où camphylam, (195) où Af. aniline 
(196,1) et ox. M. isobornyle (192.2): toluidines p., 0. (200,3; 211,7) et ox. E, isobornyle (203,5); É. antline (206,051 ou 
dr. AL. toluidine p. (209.5) et ox. E, isohornyle (203,51, vératrol (295,5); dé. Æ, auilène !216,5) et éther M. terpinéol 
ou du thymol {216;; mésidine (229,5) et safroi (252). 


1443. Amines et Oxydes-Phénols. 


OPÉRER SUR : lolridines p.,0. ‘200,3; 200,7] où É. aniline 206,05) et gayacol (A5,l;; df. FE. uniline :216,5: et 
guéthol (216, créosol (221,5). — Probablement, s'il y a az., il sera de seconde espece. 


Amines et Phénols. — Voir Table II (liste 313). 


444. Amines et Autres substances. 


Aniline (184,33) et Pyridine (115,5). — Viscosité. Fausr [163]. [993] 
—  el« Phénylazoimide «. — Azéotropisme : C6 F5 NII? + 2 C6 IIS N HI. — € 64—65 sous 13 mm. — 
ForsTer, al. [169]; MernRiman [102]. — Cf. W°. Vaune (1900). — N. B. La couc. en aniline augmente 
quand la pression décroit. Coo1] 
Diphenylam. (275) et a naphtol (290). — Az. avec temp. d'ébulliion comprise entre celles des constituants (!) : 
KReïs [ 285, pp. 268,9]. — Erreur, dit Zawinzkt [726]. [95] 
OPÉRER SUR: É. ane. (16,6) et C N CI (15,5); di. LÉ. «mn. (56; et séléniure M (58,2), M. carbylum. (59,6); di. M. hydruïine 
(64,5) et C N Br (61,3); (ré. É. am. (89,4) et pyrrolidine (8*, dichloracétald. (89;, pyrroline (90,5); E. hydrazine (100) et chl. 
cacodyle {100}; di, P. «un. (110! et séléniure E :108); éth.-diem. (116w) ei pyridine (115,4), cyanocarb. E (115,5), thioacét. E 
(116,6). thiazol (1I6.K); pipérusine (145,5) et pyrazoliue (144); putrescine 1159) et thiocarb.Ë (161,5); di. A. um. (178) ou 
cadarérine | 17S.95, et collidine Z (198,5); borcsylan, LS) où aniltir | IR4,35! et sélénophénol (18.6), dithioacétone ‘IK{); 
M. aniline (196,1) et ald. salicyl. (196,7); É. anilère (206,05; et pyridazine {206,05}; chloraniine ©, (207); dé. M. toluilinr p. 
(209,51 et pentachlorpvrrol (28; di FE, aniline (210,9) et bntyramide '216). 


1445. Cétones entre elles (LECAT). 


Di. É.e. (102,2) et M.P.c. (102,25), — Pas az.? Effet lherm. de mixtion nul, Ut. 20 gr. Refaire. [996] 
Menthone (207) et Camphre (20K,9). — Pas azéotropisme. Très net. [997] 


OPÉRER SUR : R. pentanone (130,3, et vx. mésityle (130,5); M.A.C. (144) et di. P.C. :l44w); fenchonc (1%) et acétonx- 
lacétone :194,3); B.0.c. :229.5) et dibenzylcétone (230'. 
146. Cétones et Cétones-Éthers sels. 
OPÉRER SUR: M. hezsyle. (1753, et acétylacét. M (169,5): Æ'. acétylac. :178,51 où R. heptannne {179,5) et acétylacet. E 
(0,7); fenrhone (193) et M.acétylacét. E (186,8), — REMARQUE : l'as, sera probablement de 2* rxpéce. 
147. Cétones et Cétones halogénées. 


OPÉRER SUR : A1. B.e. (110.85) et acétobe chlorée (119; M. heryle. (174: et trichloruc. (171) ou dichlorac. «. 172.5); 
phorone (198) où arétophénone (202) où menthone (207: et perchlorae, (203. — REMARQUE : il est à prévoir que l'az. sera 
tantôt de l'*, tantôt de 2° espôce, 


EEE tn qe 
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148. Cétones et Dérivés halogénés. 
Dosage par approximations successives. Règle du point-milieu. 
Acctone (M 58; d 8125: 0 232,6; n 52,2; F —94,3; E 50,25). 
Br.É (d 1,50138) . .13:,5—88,5| Pas azéotropisine. RYLAND [535/8].(E (ac.): 55,5 — 56,5).— GoLourrz, al. [ 199). 


(0 236; F—119) 38,4 |Pas azéotropisme. Net. LFCAT. [998] 
J.M(d 2,305). ..[ 42,5 |Pas azéotropisme. Assez net. LECAT. [999] 
Chi. éthylidène . . .| 57,5 Pas azéotropisine. Très net. | 50:—1,8 | LECAT. [1000] 
Chloroforme(8 262,9)| 61,2 | Azéotropisine de seconde espèce. — Voir Table II [2107]. | 
Chl.B (F—131,2).| 68,9 #55,8 | *#73 | 81 | 835 | 1,8 *T.net. **Dém.preau.L.[ 1001] 
Br. P (d 1,388) . . .| 71,5 Pas azéotropisme. Isobare. Peu de netteté. HozzrY, al. [223, p. 1050]. 

(M193;F—109,83)| 71,0 55e 85%| 92 — | 0,6 Ut. 20 gr. br. Ref.>L. [1002] 


LÉ (1,979) . . .[15—525 55/6. 770] 60 | (80) (Cf. Zawiozxr, 726]! Ryzaxn [535/8].R 55,5-56,5. 

(M156; F—110,9)| 72,3 | *56,0 |**80w| Ill — 80:0,2 |*Ut.10ur.i.#*Prl'eau.L.[ 1001] 
Br.B.3.(M 137). .| 73,5 | *56,1 |**90195,7%| 850 0,2 |*F.engr.**App.suce.L.[ 1001] 
Tétrachl. C(F—23).| 77,3 ,55,9s.711180—85| 92,6 | N.B.:E(ac.)57. — Les mélanges contenant plus 


(M 154) de 40 °/, d'acétone passent dans 1°. Haywoon [217]. — Isoth. sans point remarquable. 
(d 1,63258) Zawipzkt [726]. — Isoth. de ( a un point remarquable. Relation entre {v. et conc. 
(0 283,2) Isoth. partielles concaves. GERRITS | 85/7]. 

(nt 44,97) 16,75 | *Pas azéolropisme (sous 760 mm). | +90 : 0,1 | *Asseznet.[..+Cf.Timor.[1005] 
Chl. éth. (6 289,3. .| 83,7 Pas azéotropisme. Très net. 95 : 0.1 | LECAT. [1006] 
ME c. (M 72; d 8255; F — 86,35; E 79.6) (LECAT). 

Chl. éthylidène . . .| 57,5 | Pas azéotropisme. Très net. LECAT. [1007] 
Chloroforme(n 53,8).| 61,2 | Azéotropisme de seconde espèce. Voir la Table II [2108]. 

Chl. B (d 8953). . .| 68,85 Pas azéotropisme. Très net. 20 : 0,5% [#50 0/0 : 008; 60°}, : 106. [1008] 
Br. P (d 1,388) . . .| 71,0 Pas azéotropisme. Très net. 20 : 0,6* |*Vérifié. [1009] 
J. É (b 1,97S5) . . .| 72,3 Pas azéotropisme. Net. LECAT. [1010] 
Br. B. 3. (M137). .| 73,9 Pas azéotropisme. Très net*. 20 : 0,7 |#*Opéré eu petit. [1011] 
Tetrachl. C (n 651.1 76,76] *73,8 | **29 | 46,6 | 1,3228! +—0,7 |*Très net. + Vérifié. 

(d 1.632555) *+ Par approx. success., par l’eau, par le bisulfite et par arc de la courbe de à. [1012] 
Chl. éth. (6 289,3). .| 83,7 *Pas azéotropisme. 80: —1,2+|*Très net. + Vériñé. [1013] 
Trichloréth. (d 1,5). 86,95 {Pas azéotropisine. [sobare convexe. [42 : —2,8%1+ 35 0/0 : —2,7. Vérifié. [1014] 
Dichlorbronméthan.| 90,2 *Pas azéotropisme. 55:—-11,7+|*Très net ! + Vérifié, [1015] 
Br. B(M137:d1,29) 91,6 #Pas azéotropisme. 90 : —1 |*Très net ! L. [1016] 

Methylisopropylc. (M 86; d 822; E 91) (L.). 
Chi. éth. (6 289,3). .| 83,7 Pas azéotropisme. Assez net. | 20: 0,4 | LECAT. [1017] 
Dichlorbromméthan.| 90,2 | Azéotropisme de seconde espèce. Voir la Table II [21091]. 
Br.B (b15:1,2722).| 91,6 | +90 |**25 134,5 11,170] —0,4 J|*Ref. **Par appr. succ. [1014] 


Dicthylcétone (M 86; d 8335; K <— 82; E 102,2) (L.). 
Dichlorbromméthan.| 90,2 | Azéotropisme «le seconde espèce. Voir la Table II [2110]. 


Br.B(M137;F-—100)| 91,6 Pas azéotropisme. Très net, 20 : 0,3 | LECAT. [1019] 
J. all. (b 1,867). . .| 102 #100,8 | **34 | 560 |+1,193 ++ 0 |*Net. LECAT. [1020] 
J.P(b1,784u). . .| 102,4 | *100,9 | **35 | 51,6 |f1,165 ++ 0 |*Assez net. LECAT. [1021] 
Chl.-br.éth.s.(F—17)| 106,7 Pas azéotropisme. 80 : —0,1]*Ut. 10 gr. Ref. en >.L.[1022] 


##Dosé par appr. suce., par le hisulfite. + Pas de variat. sensible de volume, ce qui concorde avec 7. 


M. P.c. (M86; d 826; F — 83,5; E 102,25). 


Dichlorbromiméthan.| 90,2 | Azéotropisme de seconde espèce. Voir la Table II [2111]. 
Br. B (M 137)... ..| 91,6 Pas azéotropisme. Net. 20 : 0,3 | LECAT. [1023] 
J. all. (db 1,867). . .| 102 *100,9 | **34 | 60 | +1,1881 +5 0 1|*Net. **Par approxim. 


(M 168; F<— 95) | successives. + Pas de variation de volume, ce qui concorde avec +}. LECAT. [1024] 
Or. mesilyle (M 98; E 130,5e). 


120,8 Pas azéotropisme. Net. 
131,5 | 129,8 | 60 |(dosage grossier)| —0,2 


LECAT. [1025] 


Tétrachloréthylène. . 
Ut. 13 gr.ox. Ref.>. L.[ 1026] 


Br. éth. (F 10,01). 


PR Re 


Acetylacetone (M 100 ; E 138) (L.) 
Chlorob. (8 360). . .] 131,8 | Pas azéotropisme. Ut. 6 gr. acétylacétone. Refaire en =>. LECAT, [1021] 
Cyclohexanone (M 98; F— 28; E 156,7). 


Bromoforme (F 7,6).1148,3| Azéotropisme de seconde espèce. Voir la Table II [2112]. 
Chlorotoluène o . . | 159 >156 | Az. douteux. La cétone contenait du R. hexanol. Refaire. L. [1028] 


Méthylhexryle. (M 128; F — 16; E 173) (L.). 


Chl. benzyle (F—39)| 179,35] Pas azéotropisme. Net. [20 : —0,3| LECAT. [1029] 
Fenchone (M 152; d 963; F5; E 193) (L.). 
Perchloréthane . . .| 185 Pas azéotropisme. Très net. LECAT. [1030] 
lodb. (F—341,35) . .| 188,55| Pas az. Ut. 18 gr. i. Ref.en >. | 20:0,2 | LECcar. [1031] 
Br. henzyle(M 170,9)] 198,5 Pas azéotropisme, Opération sommaire. LECAT. [1032] 
Acclophenone (M 120; F 20,5; E 202). 
Br. benzyle (d 1,470) 198,5 | Pas azéotropisme. Opération sommaire fveux']. LECAT. [1033] 
Chl. benzvlidène . .| 205,1 | Pas az. Assez net. [sobare posit. | 20: —0.7 | LECAT. [1034] 


Menthone (M154; d 9126: E 2070). 
Br. benzyle (M 170,9)| 198,5 | Pas azéotropisme. Net. | LECAT. (10:5] 
Chi. benzylidène (205,1), Trichlorob. 1.3.5. (208,3). Az. de seconde espèce. Voir la Table 11 [2113/4]. 
Camphre (M 152; F 176,4, E 208,9). 
Ch. benzylidène (205,1), Trichlorob, 4.3. 5. (208,3).— Az. de seconde espère. Voir la Table 11 [2115 61. 


Ch£. bornyle (F 125).|[ 210 | Pas azéotropisme. Peu net. LECAT. [10:36] 
Pulegone (M 152; E 221.5). 


Chl. bornyle . .. | 210w | Pas azéotropisme, Très net, LECAT. [10:37] 
Tribromhydrine. . .|[ 220 Azéotropisme de seconde espèce. Voir la Table II [2117]. 


CONCLUSIONS. — Il y a 11 cas, constatés expérimentalement, d’az. de première espèce. Celui de second 
genre (voir Table IT) est aussi fréquent. L’az. devient du reste plus rare à mesure que le point d'ébuillition 
de la cétonc s'elève (le degré d'association diminuant). L'écart ne dépasse guère 2 et la mixtion ne 
produit pas de grandes variations de volume ni de temp. Une élévation de celle-ci correspond toujours à 
J'az. de 2° espèce. — Dans les lignes qui suivent les petites capitales indiquent l'az. de 2° espèce. 


OP. SUR : acétone (56,25) et chl. B.3. (51,5), bromopropèue à cis (57,8, dichloréth. fr. (60,25); A. É.c. (79,6) ex 
M.CHLOROFORME (74,1), fluorob. (85,2); hiacétyle (87,5) et tétrachi, C :76,75), chl. éth. (83,7), tluorb, (85,2), TRICHLOKETH. 
(86,95), DICHLORBROMMBTHANE (90,2), br. B (91,6), br. B. (100,5); M. P.c. (94) et DICHLORBROMMATHANE 190,2), br. B (100,5): 
di. F.e. (102,2) et br. B (100,5), brom. R. butane (104); A, P. c. (102,251 er Lr.B (100,5!, i. P { 102,4), brom. R.. butane {l'4); 
pinacoline (106w) et brom. R. butane (104, chlorbr.éth. s. (106,7; A1. B. c. (116,85) et trichloréthane as. (113,5), 
bromacétol (115,3w), fluortol. p. (116,5), chlor.i.éth. {118!, i. B (120), tétrachloréth. (11,8); É.P.c. (12: ou dé. P c. 
(123,7) et i. B (120), br. À (1%0,5;, tétrachloréth. (120,8), chlordibromméthane (124); À. gentanonc (130,3) et br.éth. 
(131,5), chlorob. (131.8); ox. mésityle (1:30,5) et i. A.3. (127,5), dichloriodméthane 131): acétulac. (1:38) et dichlor- 
dibromméthane (13%5w), chlor-i. éth. (140), br. propylène ord. (141,7); A. A. c. (144) et br. propylène ord, 141,7), tétrachloré- 
thaue «. (146,25; £. B.c. (148,5w: et tétrachloréthane s. (146,25}, i. À (147,5), BROMOrORMk (145,3w); R. heranone (156,7, 
et br.b. (156,15), chlortoluol p. (161,3), peutuchloréthane (161,95); di. B.c. (166w); et br. triméth. (167 %;; f. hrryle. (17h 
et dichlorob. p.(173,5); £.acétylac. : 178,5) ou R. heptanone (179,5) et i. éthylidène (158), dichlorb. 0. {179), chl.benzyie 
(139,35, bromtoluol 0. (181,75); ferchone (193; et tétrabromméthane (189,5); acétonyluc. (194,3) et diiodéth.*1921, iod.R. 
hexane (182,5), chlorbromb. p. (196,5): phoronc (1981 et chlorbromb. p. (196,5), br. tétraméth. (19), br.benzyle (198,5); 
acétophénone 1202) et chlorbromb. 0. (Aw); menthone (207) et chl, bornyle (210); É. ®.c. (215,5) et p. iodtoluëne (213w , 
bibromb. 4. (219,, tribromhydrine (220); P.#.c. i217) et tribromhydriue (22); pidégone (221,15) et bibromb, sn. 1219). 
TRIBROMHYDRINE (220). 


149. Cétones et Dérivés halogénés acides. 


OPÉRER SUR : acétone (56,2) et chl. aretyle 155,5); M. £.c. (79,6) et br. acétyle (81): W. P.c. (41 et chl. isobuty- 
ryle (92): di. É.c. (102,21 où M.P.c. (102,25) et br. propiouyle (103,8): R. hrranone (156,7) et chl, fumar. (IG; 
phorone (18) et chl. benzoyle (19*,3'; 2°.9?.c. :217} ou pulégonr (221,5) et br. benzoyie (218,5), — REMARQUE. — Il est 
probahle que l'az. sera souvent de 2°, purfois de |" espère, 


150. Cétones et Dérivés halogénés-Dérivés nitrés. 


OPÉRER SUR : piaacoline (106) où M. B.c.1116,85) et chloropicrine (111,9): À. 2.e. 12) et chlornitromé.- 
thane(i22,5 ; M.A.r. ({1tj ou di. Pc. (l44u) et bromuitrométhaune (144w). 
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164. Cétones et Dérivés halogénés-Éthers sels. 


OFÂRER SUR : 4/. F.c. (94) et chlorform. É (J3,1;; .WM.B.c. (116,85) et chlortorm. P (115,2); R. pentanone (130,7); 
ou où. mésityle (130,5) et chloracét. M (129,5); acétyluc. (138) ou Af. A.c.(144) ou di. P.c.(144u@) et chlorncèt. Ë (143,5): 
R. heæœanone (156,7) et trichloracét. M (152), bromacét. É (158,2): Af. hexylc. (173) et chloracét. B (170), bromisobut. EË x 
(138); É. acétylac. (178,5) et R. heptanone (179,5) et bromisobut. É. x (178): fenchone (19:79 et chloracét. À (190,5) 
ReMarRQUE. — Ii est probable que l'az. sera le plus souvent de 2° mais aussi quelquefois de ]"* espèce. 


152. Cétones et Dérivés halogénés-Oxydes. 


OPÈRER SUR : acélone (56,2) et ox. M, chloré (59,5); A. P.c. (94) et chlorméthylal (%); di. E.c. (102,2) ou A1. P.r. 
(102,25) ou pinacoline (108w) et ox. M. dichloré (108); M. B.c. (116,85) et épichlorh. x (116,45); R. pentanona (1:3),3) 
ou ox. mésityle (130,5) et ox. M. tétrachloré s, (130', épichlorh. B (1383); acétylac. (1:38) et épibromh. x (139w); À. Le.ranone 
(156,7; et acétal chloré (156,8); R. heptanonc (179,3) et acétal dichloré (183,5); acétonylac. (194,3) où phorone (198; et 
acétal tricbloré (195). 

Ra&MARQUE. — Il est probable que l'az. sera tantôt de 1", tantôt de 2° espèce. 


Cétones et Dérivés halogénés-Phénols. — Voir Zuble Il (liste 316). 
153. Cétones et Dérivés nitrés (LECAT). 


Dosage en combinant la cétone au bisuffite, etc. 


Nitrométhane (M 61; d 1.163; E 101,2). 


Di. É. c. (d 8335). .[ 102,2 +99 .1 66 64 #+987 2,0 *Tr. net. *#Dilatation! L. [10:13] 
M.P.c.(6 8264: M86)| 102,25] “99,15 | 56 65 | +**982 1,9 *Très net. *#Dilat.! L. [row] 


Nitrobenzinr (M 123; d1,2229; F 5,65: E 210,85). 


Acétophénone(F20,5)| 202 Pas azéotropisme. Net*, | 10 : 0,50 | Ut. 20 gr. acéloph. L. [1040] 

Menthone (M 154). .| 206,5 Pas azéotropisme. Net. LECAT. . [10411] 

Camphre (M 152) .| 208,9 | ‘208,4 | **35 | 40 |1,0706/, +2,8 |*Assez net. ##Doxé en trans- 

(1° 176,4) _ | transformant le nitrob. en aniline. + Camphre solide. 50 v/, : 208; 67 0), : 208. [1042] 
Nitrotoluëne 0. (M137; F— 4; ÆE 222,3, très faible décomp.). 

Camphre (F 176,4) .| 208,9 | Pas azéotropisme. Très net! | 5:0,7e | LECAT. [1013] 

CONCLUSIONS. — L’az. est constaté dans 3 systèmes (cétones, dérivés nitrés). L'écart ne dépasse 


guëre 2° dans les conditions les plus favorables (sous pression ordinaire). La plus grande chute de temp. 
produite par la mixtion est aussi de 2e. Celle-ci donne lieu à une dilatation notable. 


OPÈRER SUR : aitrométhane (101,2) et M.P.c. ‘94), piuacoline (]06w;; nâtroëthane 1114,5) ou uitropropane B 
(118,5) et M. H.6. (116,85), E. P. c. (123); aitropropane 4 (131)et R. pentanone (139,31, ox. mésityle (139,5), acétylue. 
(138); nitro. R. herane (205,5) et phorone 1%), acétophénone (2)?}, menthone {à17): nitroh. (210,85) et E. ?. «. (215); 
nitrotoluêne vd. (222,43) et pulégone (221,5); nétrotoluène m.(231) et B. 0. c. (229,5), dibeuzyle. 1230), M. non vie, 
(232, P. Lbeuzylc. (231,5). 


154. Cétones et Dérivés nitrés-Phénols. 


OPÉRER SUR : fenchone ! 1933) où acétonylac. (194,3) et nitrophénol ne. (194); comphre (ON, où f*. ?c. 2laiet 
pitrophénol o. (214). — REMARQUE : Probablement uz. de 2° espèce. 


155. Cétones et Dérivés sulfurés (!). 
Dosage par approximations successives. Règle du point-milieu. 
. Mere. Ë (M 62; d 857; 0228; F—144,5; E 36,2) ( LECAT). 
Acétone (0 232,6). .| 56,25 | Pas azéotropisme ? Douteux*. | 95 : 1e | *Ut. 20 gr. M. Ref. >. [1045] 
Sulfure M (M 62; 0 231,2; F—83,2; E 37,3. 


Acétone (6 232,6). .| 56.25 | Pas azéotropisme. Axsez net. | 95:0,5 | LECAT. [1046] 
CS (M 76, d 1,2928; F— 111,6; 0 273,5; ÆE 46,25). 
Acétone (M 58) . .| Voir déjà : Lixknancer [317/8]. 


(809232,6; nm 52,2) |,5—56:1*38,5-39,5| 74 (68,3) | [Sous 766 mum.]. | Ryzanb [53/8]. E, : 45,5 -46. 
(F—94,3) 56,25 39,25 66 (60) [Dil.:1,4%%0% | 9.85% | Youxu [703/1]. Folie. à m. [712] 
(d 81248) 31 points de l'isoth. de 35217; maximée par @ 67 °f, molée, Dos. par ind, réfraction, 

Sous 697 min., 73 vJa. ZawWinzki [726]. — Voir aussi : Skinuow [594, p. 154], Makovrckns [364]. — 


() Les cétones non saturées se combineut aisément aux mercaplans. Voir Appendice, 
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Isobare (13 points) calculée, mesurée et tracée; tv. part.; az. par 66,8 ‘Jo De 20? à 100v, la 
conc. az. est entre 60 et 70 v}, moléc., elle diminue quand la temp. monte. Rosanov, al. [519 = 5%, 
pp. 666/71]. — Densités, ind. réfraction. chaleur mixtion. tv. part. : Ifuusaro [230, 
pp. 152/4; 231]. — Viscosité << que celle de la règle des mélanges : Fausr [16%]. — Intégration 
graphique pour décomposer, à l'aide de l'équ. Duhem-Margules, l'isoth. totale en i. partielles : 
Bose {41, p. 355; 42, pp. 48213]. Conc. augmente quand pression diminne : MERRINAN [403]. — 
Voir aussi : WogLEYy [592], Rosanov, «l. [516]. 
56,25| *39,25 |**67 61 1,121 9,1 #*Net!##Prl'eau ct pro.L.[ 1047] 
M.É.c. (db 82550). .| ‘79,6 | 46,85 |**84,7| 84,1 | 1,250 | +5,2 |*T.n.! * Preau.+:4,5. L.[ 1048] 
Biacétyle (M 86) . .| 87,5 Pas az. Douteux. Ut. 2 gr. hi.* 98 : 0,5 |* Ref. en >. LECAT. [1049] 


Di.É.c. (d 8335) . .| 102.2 Pas azéotropisme. Très nel! 95 : 4,3 LECAT. [1050] 
Cumphre {F 176,4) .| (208,9) | Etude ébullioscopique. Voir : Raoucr [466.471]. [1051] 


Mercapltan P (M6; F<<—739; E 67,5) (LECAT). 
56,25 ! *54,6 83 127,5) — ] 1,5 |“Assez net. I. L1o:52] 
79.6 | #56,5] 75 | |*Ut. 17 gr. merc. Ref. en >>. LECAT. C105:] 
Thiophène (M 84; d 1,087; 0 317,3; nt 47.4; F—37,1; E 84). 
Acélone (F— 94,3). .! 56,25 | Pas azéotropisme, Assez net. 3:05 | LECAT. [1054] 
M. É. ec. (F—86,35).! 79,6 *76 | 45 | 41,5% | 895 8  |“Ut.6cr. th. Ref.>. L. [iu:55] 
Sulfure E (M 90; d 837; 0 284,67; F—102; E 92.3). 
79.6 #77,6 ! 20 |16170 | 820 | 3 |*Assez net. LECAT. C1056] 
102,2, 9e Utilisé 20 gr. sulfure d'éthyle, Refaire en plus grand. LECAT. [1057 
Sulfure d'allyle (M114; Æ 138,7). 
Ox. mésitvle . . .| 130,5 | 128 | 25 | Ut. 4 2r. sulfure. Refaire en plus grand. LECAT.  [1o:5x] 


Acétone (d 8125) . 
M.E. ce. (b 8230) . . 


me 


M.É.c.(b 8230; M 72) 
Di.É.c.(6833:5: M86) 


CONCLUSIONS. — 9 cas d'az., mais les données ne sont qu'approximatives, les dérivés sulfurés étant 
pour la plupart peu abordables à l'état de grande pureté, [est manifeste que CS* donne des écarts plus 
grands que les dérivés hydrogénés. C’est aussi CS° qui provoque la plus grande chute de temp. à la mixtion. 
Des expériences complémentaires sont nécessaires pour formuler une loi quantitative. 

OPÈRER SUR : CS? (46,2) et M. P.c. (94); s. M, É (66,9) et ac. (56,4), M. Ë. ce. 179,6: thiophene (84) et biacétyle 
(87,5); merc. B (88) et M.É.c. (79.6), biacétyle 87,5), M.P.c. (94), M.P.c. (102,25) ; É (92,3; ou s. M, P ,94}) et 
biacétyle (87.5), M.P.c. (94), M.P.c. (102,25); mere. À (120) et M.B.c. (116,85), E.P.c. (123); s. all, (138,7) où 
s. P (141,5) et R. peutanone (130,3), acétylac. (133), M.A.c. (144), di P.c. (144w); thiophénot (169,5) et di. B. ce. (166). 
Mhexyle. (173); s. B (171) et M.hexyilc. (133, R.heptauone {1739,5); tétra. M.thiophène (1831 et R. heptanone 
(179,5); +. 41,9 (187,5) et fenchone (193); bensylnure. (194,5: et acétonylac. (194,3w); s. À (21:73) et menthone (AW, 
camphre (208,9; thionaphtène (221) et pulégone (221,5). 


156. Cétones et Eau. 


Acétone (M 58) . . .| Pas az. Haywoov [217]. Canvern [73]. — Isoth. + sur grande étendue, mais il y à 
(8 232,6; n 52,2) | inflexion (tvpe 6 du n° 49 du texte). Lois de Henry, de van ‘t Hoff. TavLor (617. 
(d 81248; E 56,25)| pp. 255, 360]. — Voir auxsi! SCHREINEMAKERS [970, 571; 586. p. 3; 588], Hourray 

[2278], Makoveckis [359]. [1059] 

M.É.c.(M72)...1 79,57 | 73,57 |. Si le mélange à distiller contient de 10 à 90 0/4, d'eau, le distillat 
(1 —86,35; d82551| az. contient 11,379 0% = 6,60% vf, moléc. d'eau. La densilé : D, — 83962. L'auteur 

(Courbe satur. ferm.)| mesure aussi les Lv. à 736 pour 12 conc. Il trace l'isobare avec gr. précision, en pre- 

nant une cinquantaine de conc, (pour les 2 couches obtenues en prenant 3 vol. d'eau et 2 de cétone). Le 
point az. se trouve en dehors du domaine de démixtion, mais plus bas que la T.C. D. supérieure, qui est 
d'environ 1500. — Isoth. du type 14 du n° 40 du texte. MarsHaLz [387, pp. 1335 83]. Isotherme de 91°? : 
SUKaAREv [615. pp. 98/102]. 


79.6 | *73.45 1leau| 33 Phénom.de mixtion?|*Très net. LECAT. [1060] 
M.l.c.(M86:d822).| 94 #19 Hé | 130 | 37,6% |*laiten très pelit'| LECAT. [1061] 
Di. É. c. ( 8335) + .| 102,2 | *82,9 Hé | 14e | 44e | Phénom.ile mixt.! |*Très net. LECAT. [1062] 
M. P.c.(d 8264) . .| 102,25] *82,9 Ié | 13,5 | 41 Phénom.de mixtiontf|*Net. LECAT. [1063] 
Pinacoline (M 100). .| 106 | #85 Hé | 14,50 | 46,5 |*Peu net. Ut. 5 wr. pin. Ref. en >. LKCAT. [1064] 
Ox.mésitrle(d879w)| 130,5 | 99,1 Hé Non doxé, Assez net. LECAT. [1065] 
Acétylac.(T.C. D.86)| 138 Hé. Ébullition au voisinage de la T. C. D. Sukarev [615, p. 100]. [1066] 


4 Hn'y a pas de T. C. D. Rorumunn (1895). 


CONCLUSIONS. — Seule, parmi les cétones expérimentées, l'acétone est parfaitement soluble dans l’eau 
et c’est aussi la seule qui ne forme pas de mélange a. ni pseudo-azéotropique. 


157. Cétones et Éthers sels. 
Dosage par approximations successives, Règle du point-milicu. 
Acetone (M 58; d 8125; n 52,2; 0 232,6; F—94,3; F 56,25). 


Form. Mf (0 214). . .| 31,9 Pas azéotropisme. Très net, 5 : Ou*|#50 0) : O2. LECAT. [1067] 
Form. E (F— 80,5).| 54,15 Pas azéotropisine. Très net! 10 : Ou#]#50 0}, : — 0,1. L. [1068] 


Acèt. M (0 233,7). .|55,5—56,5| 55,5—56 | 50e | (56w)[(Eacitone): 55,5-56,5]| RyLanD [535/8]. 

(d 95932; M 74) 57,0 | *56.1 55 61 | 87 0.2 |*Net. LECAT. 1069] 
Bor. M (d 940). . ..| 65 Pas azéoltropisme. Assez net. 90 : Ou | LECAT. [1070] 
Acét. E (6 250,1) . .155,5—"%6,5| Pas azéotropisme.[Æ (acétone) : 55,5-56,5]. RyranD [535/8]. 

(M 88; x 38,0) 77,05 Pas azéotropisme. Très net. | *90 : Om | LECAT. *Cf. Timor. [1071] 
Benz. E (M 150). . .| (213) | Tension de vapeur. Voir : RaouLtT!466,p.344;471][1072] 
M. E. co. (M72; d 8255; F— 86,35; E 79.6) (L.). 

Acét. M(F—98) . .|[ 57,0 Pas azéotropisme. Net. LECAT. [1073] 
Acét. E (d 92436) . .| 77,05] *77,0? 12% |Azéol.incertain.| +0,15 |*Lt.50gr.N. Ref. >+50:0,(3.1.[1073u] 
Prop. M (5 9387). .| 79,7 #79,25 | Du] 67%| 876 50 : 0,5 |*Net. LECAT. [1074] 
Form. P (b 92868) .| 80,8 #79,46 | BE] 610] — 60 : 0,3 |*Net. LECAT. C107:] 
Diéthylcétone (M 86; d 8335; F <— S2; E 102,2) (LECAT). 
Form. B(6 278,2). .| 98,3 Pas azéotropisme. Très net. 50:0,2 | LECAT. [1076] 
Prop. É (8 272,9) . ‘| 99,1 Pas azéotropisme. Très net! 50 : 0,3 | LECAT. [1077] 
Acét. P (d 91016). .| 101,55] *101,35 40%! ol 876 + 0,4 |*Net. + Vérifié. C1o73] 
But. M (6 92006). .| 102,75| “102,0 68m] 67| 867 0,3 |*Assez net. L. [107v] 
| M. P.c. (M 86; d 8264; F—83,5; E 102,25). 

Prop. É (b 91245). .[ 99,1 Pas azéotropisine. Très net! 90 : 0,3 LECAT. [1080] 
Acèt. P (6 91016) | 101,76] *101,35 | **38 | 42 | 876 0,3 #Tr, net, **Appr.suce.L.[10x1] 
Oxyde mesilyle (M 98; E 130,5) (LECAT). 

Isobut. P (60316) . .| 134 | Pas azéotropisme. Ut. 11 2r. ox.* | 80: 0,2 [*Ref. en >. L. [1082] 
Acetylaceltone (M 100; E 138). 

Prop. B (M 130). .| 136,9 | “136,6 | 35% } 41 |Phénom.demixtion? [*Assez net, L. Cios3] 


Cyclohexanone (M 98; F—28; E 156,7). 


But. B (M 144). . | 157 156,4 |Ut.15gr.cycel.156,7-157,3 | 60 :0,3 | Refaire. LECAT. C1081] 
Oxal. M(F514)...|] 163,3 156 ? Doutcux. Expérience à recommencer| LECAT. [1085] 
Methylhezylc. (M 128; F—16; E 173). 

Isoval. B (d 8736) . .| 168,7 | Pas azéotropisme, Très net. | 10:0,1u | LECAT. [1056] 
Acelophénone (M 120; E 202) (I.). 

Benz. M(F—12,5) .| 199,55 Pas azéotropisme. Assez net. 10:0,1 | LEcar. [1087] 
Lact. À (M 160) . .| 202,4 | *201,8e | 52e | 59 | 1,015 0,3 *Ut.15gr. A. Ref.en >. [1088] 
Acét. henzyle(M 150)| 215,6 Pas azéotropisme. Net. LECAT. [1089] 
Camphre (M152; F 116,4; E 208,9). 

Benz. É (213); Acét. benzyle (215,6). Pas azéotropisme. Très net! | LECAT. [1090/1] 


CONCLUSIONS. — Des 9 cas constatés, il résulte que V = 2% (peut-être 4 ou 5, pour les éthers sels 
doubles). Des expériences complémentaires s'imposent. Quant à la mixtion, elle ne produit que de faibles 
chutes de temp., quelques dizièmes de degré. 


OPÉéRER SUR: biacétyle (87,5) et form. P :80,8), nitrate É (87, carb. M (90,5), isobut. M (92,3): A. P. c. (914) et 
carb. M (00,5), isobut.M (92,3); di. É.e. (102,2) ou M. P.c. (102,25) et orthoform.M (101,5); M. B.c. (116,85) et 
et isoval. M (116,3), acét. B (116,0), isosulfocyan. M (119), borate E (119,5): É. P.c. (12%) et silic. M (121), sulfite M 
(121.5), form. À !193.6); R. pentanone (130,3) ou ox. mésityle (130,5) et carb. M, P (130,8), isosulfocyanu. É (132); acétyluc. 
(138) et acét. À (13,8w): M.A.c. (1414) ou di. P.c. (144w) et sulfocyan. É (142), orthoacét. É (142), but. P (143), 
carb.M, B (143,6), lact. M (144,8): R. hexanone (156,7) et lact. É (155, isoval, P ‘155,8), carb. É, B (160.1) prop. À 
(160,3); di. B.c. !166) et oxal. M (163,3, silic. E (165), carb. P (167); M.hezxylc. (173, et lact. P (171,7), oxal. M, E 
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(173,7); É. acétylac. (178,5 ou R. heptanone {179,5 et but,A (178.6), mal. M (181); fenchonur (193) où asétonyluc. (194,3. 
et fumar.M (192; succin. M (195), acét. $ (195,5); phoronc (198) et phosphate M (197,2), malon. É (19,9), benz. M 
(149,55); menthone (207) et carb. B (208, silic. R (209 ; £.P.c. (215,5)et phosphate É (2151, succin. É (216,5); P. P.c. (217) 
et succin. E (216,5), fumar. É (218,5); dibenzuic. (230) où M. nouyle. 232) et Lenz. P (231,?). 


158. Cétones et Hydrocarbures. 
Doxases par approximations successives. Règle du point-milien. 
Acetone (M 58; d 8125; 0 232.6, n 52,2; F—943; E 56,2). 


Pentane #. (rx 33) . .| 36,15 Pas azéotropisme. Assez net. LECAT. [1092] 


Diallyle (M82) ..| 60,2 | *54,5 | 60e | 67e | 760 | le  |“Assez nel. LECAT.  [iow] 
Hexane n. (b 6771).| 68,95 *56 85 | 89 | 785 0,6 # Assez net. LECAT. [1001] 
Benzène (M 78). . .| (80,2 Isobare, Pas azéotropisme. Haywoov [219, pp. 995, 998]. 
tb 20006) 79-79,5| 57 — 58 : pour 5 ac. et 1 de benzène ; pas az. RyLaxb|538/81. Ex, 55,5-56.5. 
(0 288,5) Isoth. négative. Isobare a un grand arc © horiz. et il s'en faut de peu qu'il n’y ait az. 
(rt 47,89) Déterim, par la densité la conc. de la vapeur pour 30 conc. Table reproduite dans 
(F 5,43) Jahrb. Fortschr. Phys. 1901 TI. p. 289. Règle de Bancroîft a lieu. EnkrsoLe [156]. 
80,2 Pas azéotropisme. Très net. #90 : Ouf LrcarT. #Cf. Timor. [1095] 


R.hexane (M 84) .| 80,75 #+56,0 | 9e | Je | 807 
R. hexadiène 1. 3.| 80,8 #66,1% | Ut. 5 sr. R. hexadiène. 


0,8 |*Assez net. LECAT. [1096] 
95 :0.1 |*Ref.en >. LECAT. [1097] 


Heptane ».(T 26,86).| (98,45) Chaleur de mixtion en calories. Timorrrv [623]. [1098] 
Toluène (F— 94,5) .1140,7 Pas aztotropisme. Isobare. Rosanov. al. [518]. [1099] 
: M E.c. (M72; d 8255; F — 86,35; Æ 79,6) (L.). 


Hexane n(n29,76).| 68,95 68% 
B. (6 288,5; n 47,9).| 80,2 #78 ,935 


Utilisé hexaneiïimpur.Recommencer. 


+87,5] 39,4 | 8715 | —0,5*+ 


LECAT. [1100] 


*Très net! +: Par l'eau. Aussi 


(d 90006) par approximalions successives. #150 0/, — 0.2; 60 0!,: — 0,5. L. [1101] 
R. hexane (EF 6,5) .| 80,7% #72 40 143,5 | 806 1,9 *Ut,. constit, impurs. L.{ 1102] 
R. hexadiène 1.3.| 80,8 #78 | 40e |42,5w| — 1,5  |*Ut.Sgr.Rh.Ref.en >.L'{[1103] 
Heptane n. (6 267) .| 98,45 Pas azéotropisme. Assez net. 95 : Oœæ | LECAT. [1104] 

Dicthylcélone (M 86; d 8335; E 102,2) (LECAT ). 
B. (6 288,5; n 47.9).| 80,2 Pas azéotropisime. Très net. | 10 :0% [*Véritié. [1105] 
R. hexane (6 280). .| 80,75| Pas azéotropisme. Assez nel. 10 :0 LFCAT. [1106] 
Heptane n.(M 100).| 98,45] ‘98,2 | 25e |28,5em| — 0,1  |*Ut.10 gr.hept.Rel.>.L.[ 1107] 
M.R.hexane(d778)| 101,8 |*100,6 40e 143,56] 799% Ou *Assez net. LECAT. [1108] 
Toluène (F —94,5) .1 110,7 Pas azéotropisme. Très net! 90 : C* [#359,, : oo. L. [1109] 


M. P.c. (M 86; d 8264; F—835; E 102,25) (1). 
100,6 | 40 | 43,5 | 795 Ou *Assez net. L. [1110] 
Pas azéotropisme. Très net. 90 : 0 1#750, : ov. LECAT. [1111] 
Cyclohexanone (M9; F—28; E 156,7). 
#154,8 | 40 | Dosage grossier | 0,2  |*Assez net. LECAT. [1112] 
Azéotropisme douteux. Ut. camphène impur. Recommencer. LECAT. [1113] 
Camphre (M 152; F 176,4; E 208,9). 
Naphtaline (F 80). .| 218,1 | Pas azéotropisme. Très net! | LECAT. [1114] 


CONCLUSIONS. — 12 cas d’az. Sauf dans deux cas (assez douteux), l'écart est faible. La chute de temp. 
par mixtion des constituants est nulle ou à peu près ; elle est négative pour le système [1101]. 


M.R.hexane(d778).| 101,8 
Toluène (b 8815). . .| 110,7 


Pinène a (d 8755) .| 155,8 
Camphène (F 58) . .! 168 


OPBRER SUR : arétone :56,25' et R. pentane (50, di. P (58,2); AZ. É. c. (79,6: et hexune {68,9}, M R. pentane (71,5); 
bincétyle 187.5) et b. (80,2), R.hexune (80,75), R.hexène (#2,75), R. hexadiènes : 1.3. (80,8), — 1. 4. (8,5w),isoheptane 
(90,3); M. P.c. (94) et heptanc iso 90,3), — #. (9,45): di. E. &. (102,2) et isoheptaue (90,3), diisobutviène (102,5), di. B 
(109); M. P.c (102,25) et heptane n (98,4%, diisobutylène (102,5); pinaro/ine (106w) et di B (19), toluène (110,7): 
M. B.c.(11G,N5) et toluèue (110,7, R.heptane (117,5, dl. M. R. hexane 1.1, (120'; Æ. P.c. (1243) et di. M. R. hexanes. 
1.1 (120, 1,4. (120,5), octane 112,8; R. pentanone (130,3) ou o.r. mésttyle (130.5) et octane n (125,8); acétyl re. !138) et 
E.b (136,15), xylônes p. (138.2), m. (139,0), o (142,6), ?. avétylène (142'; A. À. c. (144) ou du. P.c.{(144u) et ? acetyléne 
(142), xylène 0.11426, @.éch. (145.5), RÀ heranone (156,7) et P. bd. (153), P. b. (158); dé. B.c. (166 et mésitylène (164,0), 
pseudocumol {169); M. heryle. 173) et dérane n. (133, carvomenthène (174), cymène (175,3: É.arétylac. (178,5) ou 
R. heptanone (179,5) et carvène (177,8), terpiuène (181); fenchone (104) ou acétonyluc. (194,5) et À.b. (193); £. Pc. 
(215,5) et tri. É. b.s. (216). 
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459. Cétones et Nitriles. 


OPéR&r ScR : M.É.c. 79,6) et acétonitrile (81,6); M.P . c. (94) ou di. É c. (102.2, ou M. P. c. (102,25) et propion. 
19,1); pinacoline (106) et cyan. P (107,5;; Af. B. c. (116,85) et butyron. (118,5;; 4. À. c. (44) ou di. P. c. (f44w)et 
capron. (155); fenchone (193) ou acétonylac. (194,3) et benzson. (191,3); prdlégone (221,5) et n. malon. (218,5); dibensyic. 
230) ou M. nonyic. (232) et cy. beuzyle (232. 


160. Cétones et Oxydes. 
Acetone (M 58; d 8125; nm 52,2; 0 232.6; F — 94,3; E 56,25). 
Ox. É(ES4,6) . . .| Isobare : Haywoon [217]. — Pas az, : RyLann [35/8]. — Voir aussi Zawinzkt [726]. — 


(M 74) Conc.. pour de faibles pressions, déterminées par indices rétraction : Cunazus [98/9]. — 
(d 73625) Isoth. +. Les courbes (p, t) des constituants se rencontrent : Enrnsorr [156]. — L'isoth. 
(6 193,8) de G° aurait un maximé dans le voisinage de l'éther. Désaccord entre Cunaeus et 
(x 35,6) van der Waals [656]. L'isoth. partielle de l’éther a une inflexion à 34 +, ac. Celle de 
(F — 123,3) l'acélone est +. GERRITS [185/7]. — Tv. et viscosité : Faust [163]. [1115] 
Ox.M, P(M74)...| 538,9 Pas azéotropisme. Très net. | 5:0,1uw | LECAT. [1116] 
Méthylal (d 5855) . .| 42,1 Pas azéotropisme. Net. LECAT. [1117] 
Ox.É, P (67545) .| 63,6 | *56,1 | 90 193,51 804 | 0,2 |*Ut.4gr ox.63/4.Ref.L. [1118] 
Acéta]l (6 254,4). . .| 104,5 Pas azéotropisme. Très net! LECAT. [1119] 
M. E. c. (79.6) et Acélal (404,5). — Pas azéotropisme. Net. LECAT. [1120] 


Diéthyle. (M 86; d 8335; E 102,2) (LECAT). 
Acétal (M 118). . .| 104,5 | 101 | Peu net. Ut. 10 gr. acétal 104/5. Refaire en plus grand. [1121] 


R. hexanone (M 98; F — 28; E 156,7). 


Anisol (d 1.014237) .| 153,85 | *152,5 | 25e | 27e | — | 0,3% |“Assez net. LECAT. [1122 
M. hexylceétone (M 128; F — 16; E 173). : 
Phénétol (F—33,5)| 171,5 | *170,5 | Non dosé. Étud. les phén. mixt.! [*Peu nel. LECAT. [1129] 


Fenchone (M152; F5; E 193) (LECAT). 
Ox.M,isobornyle*| 192,2 | 191 | Peu net. Ut. 17 gr. ox. 192-193,7. Ref. *Voirl'Appendice. [1121] 


Camphre (M 152; F 176.4; E 208,9). 


*Éther M. terpinéol . | 216,3 | Pas azéotropisme. Très net. — *Voir l'Appendice. — LECAT. [1125] 
Pulegone (M 152; d 850%; E 221,5). 
#Éther M. terpinéol .| 216,3 | Pas azéotropisme. Net. *Voir l'Appendice. LECAT. [1126] 


CONCLUSIONS. — Les données sont insuflisantes : on n'a encore constaté que 5 cas d'azéotropisme. 
L'écart est toujours faible. 


OPkRER SUR: M.É.c. (79,6\et ox.triM.éth.(75.5) biacétyle 187,5) et ox.P (90.7): M. P.c. (102,25) ou pinaco- 
line (106) et acétal 11045); M.B.c. (116,85) et ox. E, À (112): É.P.c. (123) ou di. P. c. (124) et ox. B (122); 
M. hexylc. (173) et ox. M, benzyle (170.5), ox. À (172,7), éther M.p. crésol (175,3); É. acétulac. (178,5) ou R. heptanone 
(179,5) et cinéol (176,3), éther M.m.crésol (177,2), pinol (183,8); fenchone (193) et éther É. m. crésol (1®w); acéto- 
phénone (202) et ox.É,isobornyle 28,5): dibenzylc. {2301 et safrol (232;: carrénonce (236) et anéthol (233,8). 


161. Cétones et Oxydes-Phénols. 
Gayacol (M 124; d 1,1534; F 31,5; E 205,1). 


+Acétophénone (202), **Camphre (208,9). Pas azéotropisme. *Net. **Très nel. — LECAT. [1127/8] 
REMARQUE. — La fonction oxyde est favorable à l’azéotropisme de première espèce; c'est l'inverse pour 
la fonction phénol. 


OPÉRER SUR : gayacol (205,1) et menthone (207); guéthol (216) ou crévso! (221,5) et É.®.c. (215), F.p.c. (217); 
éther mono M. pyrocatéchine (241) et carvénone (236). 


162. Cétones et Substances diverses. 
Acétone et Trinitroglycérine, — L'isotherme a une inflexion. RaouLr; MarsnaLz [387, p. 1371]. [1129] 
| Diethylcétone (M 86; d 8335; E 102,2). 
Pyridine (d 4,034). .|[ 115,5 | Pas azéotropisme. Assez net. Utilisé 15 gr. di. É.c. LECAT. [1130] 
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Or. meésityle (M 98; d 879% ; Æ 130,5) ( LECAT). 
Pyrrol (db 987). .| 130.5 | 128 | Non dosé*, | 60 : 1,5 |*U1. 4 gr. pyr. Refaire. [11:1] 


OPÉRER SUR : «cétone (56,25) et séléniure M (54,7), M. carbylam. (59.6): M. E.c. (79,6) et É. carbylam. (78.1), M. pyr- 
roline (79,5), tellurure M (82): btacétyle (87,5; et pyrrolidine (88), dichloracétald. (89), pyrroline (90,5); Af. P. ec. (94: et ac. 
dithioncét. (93); di. Ë. c. !102,2) ou M. PF. c. (102,25) et chl. cacodyle (IN, pipéridine (105,7); pinacoline (106w; et 
pipéridine :105,7}, séléniure É 1108); A. B.c. (110,85. et pyridine ‘115,5, cyauocarb. É :115,5: R.pentanone (130,3 et 
pyrrol (130: acétylac. (1:38) et tellurure É: 137,5; M. À.c. ! 144) ou di. P.c. (144w) et pyrazoline 144); À. heranone(156,7) 
et pentañ. Sb (155;, lutidine & (155,5); É. ucétylac. (178,5) où R. heptanone (179,5) et collidine @ (178,5); fenchone (193; 
ou acétonylac. (194,3) et acétylphénol (193), ald. salicyl. (196,7): rurune (198) et ald. salicyl. 196,7); «cétophénone 1202; et 
É. acétamide (%5); menthone (207) ou camphre '208,9; et pyridazine (206,5, décuhydroquinoléine ‘206,5, chloraniline «. 
1207); pulégone 221,5) et ucétamide (222); dibenzylc. (2:30) où M.nonyic. :232) et chloranilibe p. (231,5w'; benzylac. 
1295,5. ou carrénone (236) et di. M. sulfone {237;, quinoléine (238,5w). 


163. Cétones-Éthers sels et Cétones halogénées. 


OPÈRER SUR : acétylacét. : M (169,51 et trichlorac. (171, dichlorac. s. !172,5w': — Æ (180,7) ou M. ucétylucét. E 
(186,8) et tétrachlorac. (183). 
164. Cétones-Éthers sels et Dérivés halogénés (L.). 


Dosage en éliminant l’éther par l'alcali, Approx., success. Règle du point-milien. 


Acetylacet. M (M 116; d 1,046; E 169,5) (LECAT). 


Tétrachloréthane s. .[ 146,25 Pas azéotropisime. Net. 5:0,1 LECAT. [113] 
Bromb. (d 1,52185).| 156,15] *154,7 10 | 12 1,472 0,2 |*Assez net. L. [11:34] 
Pentachloréthane| 161,95|*<159,4 |<60 |<69 _ 60 : 0.2 | “Assez net. L. C1135] 
Chl.benzyl.(F-39,0)| 179,35] *187,5e |<80 |<82 _ 80:0,4 |*Ut. 15 gr. ac. Ref. >. [11:46] 
Iodb. (M 203,9). . .| 188,551 “169%  |>=>90 90 : 0.4 | EU. 20 gr. ac. Ref. >>. [1137] 
Acétylacét. É (M130; 5 1,0465; ÆE 180,7) (LECAT). 

Bromb. (8 397) . . .| 156,15 Pas azéotropisme. Très net. 10 : 0,4 L. [1138] 
Pentachloréthane . .| 161,95 Azéotropisine douteux.* 10 : 0,1 UT. 80 sr. pent. Ref.>. [1139] 
Chl.benzylc(F-39)| 179,35| “175 85e | 3e 11,069 | **0,5 |*Lente act.chim.*#50:0,1.[ 1140] 
Bromtoluol o. . .| 181,75| *176,6 43 | 50 — 1 Assez net. C1141] 


Perchloréthane. .| 185 #177,6e Non dosé. 45 : 0,7 |# Ut.15 gr. per. Ref.>. [1142] 
Bromtoluol p.. . .| 186 #177,5 52e | 60 | 1,225 1,5 * Assez net. L1143] 
Iodb. (M 203.9) . .| 188,55] *178,0 48 | 60 11,440 | **1,7 #* Net. ## 400% :4,5. [1141] 
Br. benzyle (M 171).| 198,5 |Az. douteux. Lente act. chim. Opér. sommaire, ut. 30 gr. ac. Ref.en =>. [1145] 
Chl. benzylidène . .| 205,1 |Pas azéotropisme. Lente action chimique à l’ébullition. [1146] 


CONCLUSIONS. — Les 9 cas d’az., bien que n'étant pas très nets au point de vue quantitatif, suffisent à 
montrer que l'introduction de la fonction cétonique dans les éthers sels (qui leur communique un caractère 
acide) développe leur aptitude à donner l'az. avec les dérivés halogénès, c'est-à-dire accroît Ÿ (qui peut ici 
atteindre 22) ainsi que l'écart maximé (voisin de 4,5). Cf. listes nos 6,148. La mixtion produit une chute de 
temp. relativement peu élevée; en ce qui concerne la variation de volume, les données sont insuflisantes. 

OPÉRER SUR : acélylacét. A1 (169,5) et i. À (147,5), bromoforme (148,3), chlortoluol o, p. (159; 161,3), trichiorhy- 
drine (158) dichlorb. p.(153,5), bromtoluol o, p.(181,75; 185), perchloréthune (185), acétylacét. E (180,7) et chlor- 
wluol o, p. (159: 161,3), trichlorhydrine (158), dichlorb. p. (173,5), i. éthylidène (15%), tétrabromméthane (189), 
iod. R. hexunce (19,5), chiorbromb. p(196,5;, br. tétraméthylène (198); M. acétylacét. É (186,8) et dichlorb. p (173,5, 
i. éthylidène (158), chl. beuzsyle (179,35), bromtoluol o. (151,75), ».(185,2), perchloréthane (185), iodb. (188,55), 
tétrabrométhane (189,5), diiodéth. (192), chlorbromb. p (1%6,5), br. benzyle (198,54). 


165. Cétones-Éthers sels et Dérivés halogénés-Éthers sels. 


OPÉRER SUR : auélylacèt. M (169,5) et trichloracét. É (167,5), chloracét. B (130); acétylacét. É (180.7) et bromi- 
sobut. E. à (178); Af. acétylacét. É (186,8) et chlorucét. À (190,5). — REMARQUE: Il est probable que, éventuellement, 
l'uz. sera tantôt de première, tantôt de seconde espèce, 


166. Cétones-Éthers sels et Dérivés halogénés-Oxydes. 
OPÉRER SUR : acétylacét. I; (180,7) ou M (186,8) et acétal dichloré (183,5). 
167. Cétones-Éthers sels et Dérivés sulfurés. 
OPERER SUR : acétylucét. M (169,5uw) ot thiophénol (170), 8. B (171); Af. arétylacét. É (186,8) et s. M, ? (187,5. 


168. Cétones-Éthers sels et Éthers sels. 


OrÉRER SUR : acélylacét. M (169.5) et carb. P (168), isoval. B (168,7), lact. P (171,7); acétylacét. É (180,7) 
et but. À (178,6), malon, M (181), lact. B (182,15); M.- (186,8, et oxul. KE (185,0), sulf. M (185,4), carb. BB (190,3). 
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169. Cétones-Éthers sels et Hydrocarbures (L.). 
Dosage en isolant l'hydr. par une solution alcaline. Approx. success. Règle du point-milieu. 


Acétylarit. M (M 116; d 1,0460 ; F<—52; FE 169.5). 


Xylène 2. (b 881). .| 139,0 Pas azéotropisine. Peu net.* 5:0,7 |*Ut.Tyr.ac. Ref.>. [1147] 
%.éth. (bd 935) . .| 146,7 +143 21n | 24 | 960% 2,8 |“Assez net. LECAT. [1148] 
Pinène a (b875w).| 155,8 #150,5 36 40 926 5 |*Net.— N.B. A l'éhullition, ac- 

(M 136: F — 65) tion chimique très sensible. LECAT. [11149] 
Mésitylène (M120).| 164,0 | *160,5e| 43e | 44e Su |SUT. 11 gr.M.Rel.>.L. [1150] 


Menthène (d 8226) .| 170,8 | *160. 52 66 ; 915 | 6 


*Assez net, Uk. 12 gr. menthène 


(M 138, F—30) 1469,5-171.5. — [Lente action chimique à l’ébullition. TÆCAT. [1151] 
Carvène (d 8585). .| 177,8 | *162,7 | 61 | 65 | 958%] 3,6 |“Assez net. — N, Z. Action 
j chimique très sensible à l'ébullition. LECAT. [1152] 


Acétylacit. É (M130; d1.0465; E 180,7). 
s. éth. (b 935). . . .| 145,7 | “145,2 5 3 940 0,6 |“Assez nel. LECAT. 1154] 
Pinène a (M 136) .| 166,8 | *153,35 | 22 23 906 +4 *#Très net.+ Par d (arc). #*9 : 2,3. 
(F — Goo) Mixtion lente, Tracer courbe de saturation! — A l’ébul., act. chim. assez rapide.L. [11:51] 


Di.A(M142;F-52,5)| 160,25, *158,5u|] 2e) 26m! 817%] 2,5  |*UL. 15 gr. di. Ref.> L.[115:] 
Pinène 8 (b 888). .| 163,8 | #159,5 |<35 |<37 920w| 85:5 |“Assez net. LECAT.  [11:6] 
Mésitylène (M 120).| 184,0 | “162,2 |**3ln) 30%! 925 | 2,4 vérif. |*Assez net. **Le mésitylène est 


(d 884;, 0 367,7) un peu soluble dans la solution alcaline de l'éther acétoucét. LECAT. C1157] 


Pseudocumol. . .| 169 *166,6 37 36! 937 | **2,7 |*Assez net. #50 : 3,3. [1154] 
Cymène (d 87231. .| 175,3 | “172 |<45 |<46 933 45:38 |*Ut.20gr.cy.174,5-176.Ref. [ 11:59] 
Carvène (à 8585). .| 177,8 1*169,05 | -:43 44 929 ++3,8 #Trèsnet.+Pard(arc).*#55 : 4,5 


(M 136; F—-76.7).| A l'ébullition. action chimique assez rapide.— La conc. varie avec la pression. [1160] 
Terpinène (M 136).| 181 | *171 | 49 | 50 | — 4,3 #Nel. LECAT. [1161] 
TriE. b.s. (M 182) .| 216 Pas azéotropisme. Net. 95 : 0,2 | LECAT. [1162] 


CONCLUSIONS. — On voit nettement que l'introduction de la fonction cétonique dans les éthers sels 
developpe l’aptitude à former des mélanges az. avec les hydroc. (comme aussi, on l'a vu, liste 164, avec les 
dérivés halogénés). Les systèmes cétones-hydroc. sont cependant rarement as. (liste 158), mais la fonction 
CO communique aux éthers-sels un caractère acide (liste 17). La présence de doubles soudures (véritable 
fonction) exalte, comme cela arrive très souvent [cef. texte, n° 25], l'écart et accroit ÿ. Avec les hydroc. 
saturés, Y ne dépasse guère 30°; s'il y a au moins une double soudure, Q atteint et dépasse mème peut- 
étre 38° et l'écart, pour À = 0, est 10°. — La mixtion amène une chute de temp. assez grande, eu égard 
à ce qui à licu pour les fonctions simples. Quant à la dilatation, elle est assez forte, comme le montre la 
courbe qui traduit la relation (grossière) entre la conc. mesurée et la cone. que donne à par la règle des 
mélanges. 

OPÈRER SUR : ucélylacét. I (169,5w) et KE. b. (136,15), xylènes p.. v. (138,2; 142,6), ©. acétylène (142, nonuue 
(149,5), P. b. (158), di. À (160,25), pinène 8 (163.8', décane (133), cymène (175,3), terpinolène (184,5): d'É (180,7) 
et P.b. (153), P.b. (158), camphène (158w), “amphane (169,5), menthène (170,8, décane (173), terpinoléne 
184,5), À. b. (193): A7. acétylarét. É 1186,8) et di. À (160,25!, pinène 8 (163,8), mésitylène (164,0), pseudocumol 
1169), meuthène (150,8), carvomenthène (174), cymène (175,3, carvène (177,8), terpinène ({1Sl), A.b. (193), 
dihydronaphtaline (212), tri. E.b. «. (216), naphtaliue (218.0: 


170. Cétones-Éthers sels et Oxydes. 


Acétylacét. E (180,7) et Cinéol (176,3) æ—+ < 175. Non dosé. Refaire en grand. LECAT. L1169] 
OPÉRER SUR : acétylacét.: M (169,5) et ox. M. benzyle !170,5), phénétol (171,5), ox. A (172,7): — d'E {180,7; et 
oinol /183,8): . acétylucét. Ê (186,8) et pinol (183,8), éther É p. crésol (189,2). 
174. Cétones halogénées entre elles. 


OPÉRER SUR : trichloracétone {171} et dichloracétone s. (172,5). 


472. Cétones halogénées et Dérivés halogénés. 


Acélone chloree (119) et Tétrachloréth. (120,8) =—+> 118. Non dosé. Refaire en grand. LECAT. C1161] 


OrÉRER SUR : ac. chlorée (119; et chlori.-éthylidène (114), i.B (120), br. A (120,2); trichlorar. (1711 où 
dichtorac. 8. (172,5) et dichlorb. p. (173.5); fétruchlorac, (183) et chl. benzyle (179.35), i. méth. (18), bromtoluol o. (181,75), 
m. (184), ?. (185}, perchloréthane (185,; perchlorac. (203) et br. benzyle (195,5w), chl. beuzylidène (205,1). 


REMARQUE. — Il ne serait pas impossible que l’azéotropisme fût quelquefois de 2e espèce. 
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173. Cétones halogénées et Dérivés -halogénés-Éthers sels. 


OUPÉRER SUR : arélone chloree 119 et chlortorm. P {115,2); réchlorar. (171) où dichtorae. 8. (172,5w)et chloracét. 15 
(190). — MEME RRMARQUE qu'uu 172. 


174. Cétones halogénées et Dérivés halogénés-Oxydes. 


OPÈRER sUR : «ac. chlorée (119) et épichlorhydrine x (116,45); tétrachlorauc. {18:3) et acètal divhloré (1K3,5). 


175. Cétones halogénées et Dérivés nitrés. 


OPÉRER SUR : ac, Chlorée (119. et uitroëéth. 114,5}, uitropropane B\ISSw); nerchlorac. (237 et nitro. K. hexune (205,3. 


176. Cétones halogénées et Dérivés sulfurés. 


OPÈRER SUR : ac. chlorée {110 ct mere. À (12); frichlorac. (171: où dichloracétone sx. (172,5) et thiophéuol (170, 
s. TE (131); fétrachlorur, {183 et tétra. M. thiophène (183). 


\ 177. Cétones halogénées et Éthers sels. 
Acelone chlorée (M 92,5; d 1.178; E 119) (LECAT ). 
Acét. B (6 288,3). .| 118,0 116%  |Non dosé. Opér. somm.| 40 : 0,5 }  Reconumencer C1165] 
But. É (6 292,8) . .| 119,9 117 |Non dosé, Opér. somm.| 60 : 0,4 || en grand. [1166] 


OrÉRER SUR : ue. chlorée 119)et bor. É !119,51, silice. M (121), sulfite M (121,5: : trichloracétone {171 ou dichlorac. s. 
(172,5) et luct. P {191.7), oxal. M,I (173,5 : tétrachlorac. ; 1:43, et malon.M (181), lact. B{182.1%, oxal.E (185,0:. 
perchlorue. (204: et Lact A (2024), acét, benzyle 215,6. — REMARQUE. Il est probable que, dans certuins eus, l'az. sera de 
seconde espèce. 


178. Cétones halogénées et Hydrocarbures. 
Arelone chlorée (M 92,5; d 1.178; E 119) (TECAT.. 
Di.M.R.hexane1.3.| 120,5 | “117,5 | Non doxé. jp Jo [#Ut.7 gr. di.Ref. en>. [1167] 


OPÉRBR SUR : chloracétone : 119) et R. heptane 117,5; frichloruc. (171; où dichlorac. s. (172,:5w; et pseudocumol 
‘169, menthène : US, décune se. (138;: tétrachlorac. 18 et terpinene !I81\, terpinolène (18; | 


179. Cétones halogénées et Nitriles. 


OPÉRER SUR ; we. chlorére 119) et butyronitrile (118,5). nitrile crotonique (118,5: 


180. Cétones halogénées et Oxydes. 


OPRRER SUR : «r. Chlorée . 119; et ox. H!122&:: frichlorar. {17 1. où dichlorac. s.!172,ua)etox.M,benzyle:l170,5;, 
phénéto]l ‘171,5, ox. A 192,7: tétrachlora®. 183; et pinol (1838 ; gerchlorac. (20H. et ox.E,isobornyle (203,5), 


véralrol 1206,5. 
181. Cétones halogénées et Phénols. 


OPÉRER SUR : tétrachlorac. { 183: et phéuol ‘181,5 ; perchlorue, :20:T et crésols p. 201,8, ne. (202,S, — REMARQUE. — 11 
est difficile de prévoir Nil y auru az. de 1. ou de 2. espèce, 


182. Cétones halogénées et Substances diverses. 


OPÉRER SUR : létraclloracétons (18:43, et sélénophènol ‘183,6', dithioacétone (184), iode (155,3. 


183. Dérivés halogénés entre eux. 


ChLÉ (6 182,5)Br. vinsle . .| 13,3 | 15,8 [Pas azéolropisme. Peu net.| S0 : U,2w| LECAT. [1165] 
(x 54,0) Cbhloroforme .| — (61,2) 10,10 de chlorure abaisse ÆE de 2°. Wane,al.|076].[116$a] 
Br. É (6 236) .|Chloroforme .| (38, 4)1 (61,2) [Pas azéotropisme. RyLanD [535/8]. [1169] 
(419) [JÉ(K—110,9)) — | (72,3) [Pas az. Isotherme +, w rectiligne. G.[205, p.517]. [1170] 
Dichlméthäan, |J. M(F—66,1)| 41,8 | 42,6 |Pasazéotropisme. Assez net.| 60 : (1e | LECAT. [1171] 
Chloroforme .[J, É . .... (61,2) | (72,3) | Pas azéotropisme. R; LAND [545/8]. [1172] 
(8 262,9) [CCI (6 283,2) — | 76.75 | Pas az. Isoth. +. Isobare. Hay woon [217], Srevres [609. p.342]. 
(nr 53,8) (F—22,95) | Zawibzki [726]. Mixtion : dilatation < 0.3 04; chute de temp. : Baup [ Bult. 
(F—63,3) (nr 44.95) Soc. chim. France (4) 7 (1910), p. 117]. [1173] 
— Bichl. éth.. .} (61.211 (83,7) pSont difficiles à séparer par distill. fractionnée. Wuzr [699]. 

— (8 289,3) — : 83.1 |Ilest assez aisé de les séparer par cette voie(col.Y.). LECAT.[ 1174] 

— Chlorb.(8360))  — (131,8) |Chaleurmixtion : Bauv{B.S.ch. Fr.(4)17(1915), p.329. ].[1174a] 

Br. P.....UE.....1 71,0, 72, Pas azéotropisme, Très net.[ 90 : Ou | LECAT. [1175] 
J.1:(d 1,9395) Br. B. 3. . .| 72,3 | 73.5 |lPas aztotropisme. Très net. 90 : Ou | LECAT. [1176] 
— CCI (7 44,9%)) (à (6.75) [Pas az. Konovicov [2778; 2S1/2]. CT. Younu. 14 points de 


2,3) 
l'isoth, 49,99, Dosage pur courbe de l'indice réfraction. Équ. Duhem-Margules. Zaw. [726]. [1177] 
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CCI (8 283.2)|Bichl. éth. . .| 76,175] 83,7 |Pas azéotropisme. Très net!| 90 :0,1 | LECAT. [1179] 


Br Bec LOC 2 25 13.3 | 76.15 |Pas azéotropisme. Très net!} 90 :0.1 |LECAT. [1178] 
(n 44,97) Bibr. éth. . .! — |(131,5) Mixtion : dilat. € 0,3 °/0: chute temp. : Baub | Bull. Sor. ch. Fr. 


(F—22,95) | (F 10,0) (4) 7 (1940), p. 117]. Pas az. Rosanov, al. [522]. [1180] 
— Chlorbenzol .[ — 1(131.8) Pas az. L'isoth. 28053 est +, faible courbure. KoHNsTamN [ 260, 
p. 485], Daursen [101]. Mixlion, moléc. à molée., contraction 0,120/5.1 0,4 Younu [712]. [1181] 


Bichl. éth.. .[Trichloréth. .| 83,7 | 86,95 Pas azéotropisime. Net. ; 90: Ou | [LECAT. [1182] 

(r 53) Br. éthylène .| —  |(134,5) [Ch.mixt.:Baun(B.S.ch.Fr-.(4117(1915).p.329s.]. Pasaz.L. [11827] 
Fluorb. (85,2) et chib. (434,8), hrb. (456,15). iodb. (188,55). Écart entre isobare et corde. Youna [704]. [11835] 
Dichl‘br.m. .'Br.B(F—100), 90,2 91,6 | Pas azéotrop. Assez net! |95:--0,{e |] JECAT. [1186] 
J. B (M183,9) Br. À (b1,236)|120 120,2 |119,7 | Ut. 40 gr. de chaq.| 60 : 0,5%| Ref.>! LECAT.[1147] 


(d 1,6401)  iTetrachloréthgl. .| — 120,8 1119,8 Ut. 50 gr. i. 70:0,3m%| Ref.>! LECAT.[118x] 
(F—90,7) |Bibr. éth. . .1120,4 129,8 Pas azéotropisme. Hozcev. a/. [ 223. p. 1056]. [1189] 
— _ |Bromoforme [120,4 | 147 Pas azéotropisme. Hozcey, a/. | 223, p. 1056]. [1190] 
Br. À... . Turachloréthyl..[120,2 | 120,8 1120 [Lt 50gr.br. kel.en = :| 70 : 0,3 | IFCAT. [1191] 
Bibr. éth.. . Chlorbenzol|131,5 | 131,8 |129,75/55|41c11,534{t1 )] 1,8 | Très net! LECAT. 
(M 183) (6 360) Chaleur absorbée parinixtion : Baun[B.S.ch. Fr.(4)17(1915), pp.329ets.]. [1192] 
(0 2,2132) Br. propyléne! 129 | 141 | 134(sie!)| 50 | « Inséparables par distillation » (!) Baues [23]. 
(F 10,01) Pas az. Ixoth. (19 points) de 8505 est rectiligne; dosage par courhe-indice réfraction. Vérifica- 
* lion de l'équation de Duhem-Margnles. Zawinzkti [ 726, 729, 7301]. [1193] 
— Bromoforme .1129,8 147 Pas azéotropisme. Horrey, al. [223, p. 1056]. [1193a] 
Bromob.(6 39:), 129,8 ! 152,3 Pas aztotropisme. Hoiuey. al, [223, p. 1056]. [1194] 
Chlorbenzol. . — 132 156 |Isoth. et isobares w rectilignes. Les n sont & égales pour les 
(x 44,62) deux constituants, Pas d'etfets de mixlion. Younc [707, p. 772; 704. p. 71; 712]. [1195] 
(F— 45) Jodb. (r 44,62)1132 188,55 | Écart entre isobare d'ébullil. et corde. Younu [704, p.71]. [1196] 
Tétrachthsoe s,1J, À (M 198).1146,25| 147.5 Pas azéotropisme. Net. |80:—0.2e| LECAT. [1197] 
J. A (d1,467%); Bromoforme .1147,5 | 148,3 Az. dout, Ut 40 gr. i.*. !80:—0,2e |*Ref. en >>. 1. [1198] 
Brombenzol ..Chlortoluol 0.156,14 | 159 |Pas azéotropisme. Très net.| 70: Ou | LECaAT. [1199] 
Chlortol. p. .|Pentachlor®e.1161,3 | 161,95 | Pas azéot. Net. Contraction :| 50: —1,1| LECAT. [1200] 
Chl. benzyle .|Bromtoluol 0.1179,35! 181,75 | Pas azéotropisme. Trés net.| 80 : Ou | LERCAT. [1201] 


Perchloréthane. .| Bromtoluol p.1185  !184,8w| 184,5 | Ut. GU gr. perchl.| 60 : —0,6| Ref.>. LECAT. [1202] 


CONCLUSIONS. — On n'a constaté que 5 cas d'az. dans les systèmes binaires formés de dérivés halogénés, 
2 systèmes ont cependant été choisis de maniere à ce que À < 5 et souvent mème < 2. II semble que 
VU = 1e. Dans le système [1192], l'écart est assez élevé (1,75). — La mixtion ne produit en général 
qu'une très faible chute de temp., quelques dizièmes de degré; toutefois dans le système signalé, elle 
atteint 108. Parfois il y a dégagement de chaleur, cas du système non az. [1200]. Quant à la variation de 
volume, elle est le plus souvent presque nulle où insensible; dans le système [1192], il se produit une 
dilatation assez considérable, d'où un écart azéotropique relativement grand. Dans le système [1200], il y à 
contraction. 


OPÉRER SUR : trifluoréth. (— 31) et fi. É (— 42); 11. P (—3) ct br. M (4,5); chi. P (46,6) et! dichlorèth® cés (49,35); ehl. 
rthylidène (57,3; et brompropène ris (57,8): chloréth. tr. (60,25) et chlorofurme (61,2); ehl. B !68,9} et chloracétol (69.6); br. 
B. 3. (73,3) et M. chloroforme {74,1}; fluorb. (85.2) et bichl. éth. (83.7), trichloréth. (86,95;; i. P (89,1) et dichlorbromméthane 
(90,21: brom. R. butane (104) et chlorbr. éth. s. (106,7;: chlordibromméthane 24) et ehl. triméth. (125); dichioriodméthane 
1131) et bibr. éth. :131,5), chlorob. (131,8); br. propylène ord. (141.7) et bromi. éthylidène (144), chlor. R. hexane (141); 
bromoforme (148,3) et dichlordibrométhane {151,2}; pentachloréthane (161,95; et chlortoluol #1. (162.3); iodb. (188.55) et 
tétrabromméthane (189,5); diiodéth. {192} et iod. R. hexune (192,5); br. tétraméth. (198) et br. benzyle (198,5w): bibromb. m. 
(219 et tribromhyurine (220. — Nous n'osous prédire l'azéotropisme pour uucun de ces systèmes. 


- 184. Dérivés halogénés et Dérivés halogénés acides. 


OPÉRER SUR : cl. éthylidène (57,5w)et chl. acéëtyle 55,5); tétracht, C(70,75 ou bicht. éth. (83,7) et br. acétyle 
81); dichlorbromméthane (90,2) où br. B (91,6: et chi. isobutyryle 192: 6. all. (102,0) ou $. P (102,4) et br. pro- 
pionyle (103,8): trich'orhydrine (158) où rhlortoluol p. (161,3) où pentachloréthane (161,95) et chl. fumarique 
(169); br. benzyle (198,.5w) et chl. benzoyle (195): bibrombensene mm. (219) ou tribromhydrine (220) et br. ben- 
zoyle :218,5w!. 


185. Dérivés halogénés et Dérivés halogénés-Dérivés nitrés. 


OPÉRER SUR : br. éthylidèene (110) où trichloréthane as. (113,5) et chloropicrine (1119; ë. & (120) ou br. A 
120,2) ou tétrachinréth. (120,8) où chlordibromméthane :1241 et chlornitrométhane (122,5); br. propylène or 
(141,7) ou tétrachloréthuune x. 146,25) et bromnitrométhane (141w). 


1 


186. Dérivés halogénés et Dérivés halogénés-Éthers sels. 
Br. éthylène (M 188; F 10,0; £131,5) (LECAT ). 
Chlornc.M(M128.5)| 129,5 | *128e | 40 | 28 | — | 0 | *Ut.32gr.chl. 124-130. [1204] 
Bromb. (M 157: d 1.52185; 0 397: £' 156,1) (L.). 
Bromavét.E(M167)| 158,2 | *154,5 | 35 | 37e | — | 0,5% | *Opér. sommaire. [1204] 


OPÈRER SUR : br. all, (70,5) où br. P i71,0) ou i. Æ (72, ou br. B.4.(7:1.1 et chlorform. M (71,4: dichlbromméthanr 
(90,2: où br. B (01,6) et chlorlorm. É (93,1:; trichloréthance ax. (113,5) et chlorform. P {115,2}; chlorb. {131,N'et chloracét. M 
(129,5); br. propylène ord. (141,7) où tétraehloréthans 8, (146,25) et chlorucét. É (143,5); bromoforimce 148,3; et trichlora 
cét. M (152,; bromb. (156,1) ou trichlorhydrine (158) où elutortoluol 0, (159) et dichloracét, E (157,3w), bromucèt. E 
(158,2): chlortoluol p. (161,9) ou pentachloréthans (161,95) et chloracét. P 161,7); br. truméth. (167) et trichloracét. E 
(167,5): cul. bensute (179,35: où bromtoluol 0. (181,75; et bromisobut. É, (178); fodh. (188,55) où fétrabromméthane 
(189,5) où diiodéth. (192 et chlorucét. A ! 190,5! 


187. Dérivés halogénés et Dérivés halogénés-Oxydes. 
Oz. M.chloré (M 80,5: d 1,072; F—103.5; E 59,5) (LECAT). 


Chl.éthylid.(M 99)! 67,5 K<CB4? | >20 | >24 | — 20 :0u |*Déf.d'ox..ut.{5yr.R. [1205] 
Tétrachl. C (M 154).1 76,75 Pas azéotropisime, Net. 90 : 0.Sw| LECAT. [1206] 
Epichlorhydrine x (M 92,5; d 1.203; E 116,45) (L.). 

Chlorbr. éth.s.. .106,7 | *103,6 17 24 1##1,6781 20 :1,8 |*As.n.Ut.5g.é.#*Dil.' [1207] 
J. B(d1,6401) . . . 120 *110 dun] Gé )**1,425] 47:2 #Net. **Dilalation. L. [120%] 


, 


Br. À (d 1,236). . .[120,2 | #*110,1 | Noudosé. Etud.les phénom.demixt.!|#Assez nel. LECAT. [1209] 
Tétrachloréthy"®.1120,8 | *110,12 1**51,5| 63,5 11,417] +:+2,6 |“Très net! La masse mousse fort 


(M 165,8) à l'ébull. **Véritié, Dosé par approximations successives. Le dosage en décomposant 
(d 1,659) l'épi. par l’eau chaude acidulée n'est pas possible, L'acide nitrique agit violemment. 
(F— 22,35) + Dilatation assez grande. ++ 60 0/0 : 202, LECAT. [1210] 


Chlorb. (r 44,62) . .| 131,8 | Azéotropisme douteux, * | 90 : 0.6 


Arelal chloré (M 139,5; d 1.0418; E 156.8). 
Bromb. (b 1.52185).| 156,1 | 156 |Opér. sommaire. Ut. 15 gr. ac. chloré. Ref. en >. LECAT. [1212] 
CONCLUSIONS. — 6 cas d’az. L'écart est sensiblement plus grand qu'avec les oxydes non-halogénés 
Liste 196]. L'écart maximé parait être (du moins pour l'épichlorhydrine «, dont la nature est, il est vrai, un 
peu spéciale) de 85 et il semble que Ÿ == 16%. La mixtion determine une ebute de temp. atteignant 2" 
et la dilatation est sensible. 


*Ut.30yr.cpi.Ref.>.L.(1211] 


O’ËRER SUR : 0.r. M. chloré (839,5. et chi. B.3. :51,6), chloroforme 61,2; chl. 8 :65,85;, br. P 71: i, E (72,3); anéthylul 
chloré (95) et bichl. éth. {83,7}, trichloréth. {86,95), dichlorbromméthane (90,2, br.B (91,6, i. P(102,4:: or, M. dichtoré 
{105} ct dichlorbromméthaue 90.2, br. B (91.6', i. P (102,4), chlorbr.cth. s.{106,7), br.éthylidène (110w\, i. Ï$ (An, 
tétrachloréth.{110,8;; épichlorhydrine æ (116,45 et i. P (102,4!, br. éthylidène 110), bibr. éth. 131,5); ox.M.tétrachlor* 
(1430) ou épichorh. B ,1:33u) et i. B A), tétruchloréth. ‘120,8, bibr. éth. {13),5',chlorb. 131,8; br. propylène ord. 141,:;, 
tétrachloréthane s. 146,25); acétal chloré (136,8: et tétrachlorethane 8, :146,25, bromof. {115,3w;, chlortoluols 0,p.nr, 
(159w ; 161,3: 162,3, trichlorhydrine (IS, peutachloréthaune 161,95: acétal dichloré {1N4,5) et chl. benzyle 
139,35, bLromtoluols 6, p. :IS1,55; 1$5, perchloréthane 1, iodb. (189%), chlorbromb. p. {196,5 ; acétal trichlor“ 
197) et tétrabromméthane :189,5), iod.R.hexanue (192,5), br, tétraméeth. (19, br. benzyle (198,5 ,chl.benzylidene 
(206,2), trichlorb. 1. 3. 5. (28,31. 


188. Dérivés halogénés et Dérivés halogénés-Phénols. (L). 
Orthochlorplienol (M 128,5; Fu; E 175,5). 


Tétrachloréthane s..1146,25 Pas azéotropisme. Très net. LECAT. [1213] 
Pentachloréthane!|161,95 | *160 ] Non dosé, #Assez net. I. C1214] 
Chl. benzyle (F —39)1179,35 | Action chim. rapide à l'ébullition. Cf. le cas du phénol. LECAT. [1215] 
Bromtoluol 0... .1181,75 *171,5 |5 68] 74 | |*Ass.net.+Dosé p'alcali.[ 1216] 
Br. benzyle (M 171,9)/198,5%]| Action chim. rapide à l'ébullition. Cf. le cas du phénol. LECAT. [1217] 
Parachlorphenol (M 128,5; F 37; Æ 217) (LECAT). 

Ch. benzylidène., . .1 205,1 | Action chimique rapide à l'ébullition. [1218] 
Chl.bornyle (F125)| 210% 206,5 | Non dosé. Action chim. sensible à l'ébullilion.  Cioto] 

CONCLUSIONS. — L'introduction d'halogènes dans les phénols ne modifierait guère la maniere dont is 


se comportent, au point de vue az., vis-à-vis des dérivés halogénés [ef. liste 198]. Toutefois. des expériences 
complémentaires devraient être faites. 
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OPÉRER SUR : chlorph. 0. 175,5) et bromb. (156.1), chlortoluols 0.,p., mn. (159; 161,3; 162.3w), trichiorhydrine 
U5K;, br. triméth. (167w), dichlorb. p. (173,5), 0. {179}, bromtoluol p. (18), perchloréthane !{18), iodb. (188,55), 
bromph. 0. :194,% et bromtoluènes o., #., p. (181,15; 183,7w ; 185), iodb. (188,55), trichlorb. 1.3. 5. (208,3), bibromb. 
m. (219), chlorph. m. ou p. (214; 217) et iodb. (188,55), br. tétraméth. (19), trichlorb. 1.3.5. (208,3), bibromb.m 
219), tribromhydrine (220) 


189. Dérivés halogénés et Dérivés nitrés. 
Nitromethane (M 61; d 1,163: F—26,5; E 101.2@). 
J. É (M 158,9) . . .| Tv. tolales et partielles pour 40 cone. L'isotherme moléculaire de 65 a un maximé bien 


td 1,9795) net, mais non indiqué, pour & {15 °,, moléc. Tv. partielles déterminées, à l'aide de la 
(F—14110,9) méthode graphique de Bose,en partant de la tv. totale. — E, : 100.8—101 sous 755 mm. 
(E 72,3) Hazuan [208, pp. 139 43, 152]. Opérer sous 760 mm. [1220] 


CCI (6 1,83235) . .| 76.75 
J. all. (M 138). ..1102 


<176,2 Défaut de »., ut. 3 g. 101 ,5. Mixtion: 5 — 0,5. L. [1221] 
+95 >85 | “Déf. de n., ut. 3,5 g. 101,5. Mixt. : 35 —> 5e. L. [1222 
Nitroben:one (M 123; F5,6; E 210,85). 
4. M (M 142; F-66,1)! (42.6) | Pas azéotropisme. Isotherme concave. KonovArov|271, 2%2a, 273]. [1223] 
Tétrach!, C (M 154) .1 (76,75) | Pas azéotropisme. Isotherme à inflexion. Tvpe 6 du n° 40 du texte. LINERARGER 


(6 283,2; n 44,97). (3406, pp. 214, 239; 448, p. 691]. [1224] 
Brombh. (d 1,52182) .| 156,1 Pas azéotropisme, Très net! 40 :0 LECAT. [1225] 
Chl. benzyle (F —39).| 179,35 Pas azéotropisme. Très net ! 10 :-0,{w | LECAT. [4226] 
Ch. benzylidène, . .| 205,1 |Pas az. Isohare légèrement convexe. [#10:-0, 1e [#35 0, : — 0.2. Nel' L. [1227] 
Chl.bornyle(F125)| 210 206 Opéré en très pelil. Refaire. LECAT. [1224] 
Iodtoluol p. (F %).| 212 208 Opéré en très petit. Refaire. LECAT. [1229] 
Tribromhrdrine. . .| 220 Pas azéotropisme. Assez nel. LECAT. [1230] 


Nitrotolnuol 0. (M 137; F—4; FE 222.5w). 
Tribronhydrine (220). — Pas az. L'expérience n'a toutefois pas rande signification, car le mitrotoluol 6. bout, 
sous la pression ordinaire, en se décompiosant partiellement. Opérer sous pression réduite, L. [1231] 
CONCLUSIONS. — L'écart az. est toujours plus élevé pour le nitrométhane que pour les dérivés aroma- 
tiques, moins volatils. Des expériences complémentaires s'imposent, notamment en ce qui concerne Îles 
phénoméënes accompagnant Ja mixtion. 


-OPÉRER SUR: nitrométhane [101,23 et chl. B (68,5%), chl. éth. (83,7). trichloréth. (86.95), dichlorbromméthane 
(90,2), br. B (91,6), i. P (102,4), br. éthylidène (110w), i. B (120), br. À (120,2), tétrachloréth. (120,81, br. éth. (131,5): 
nitroéthane (114,5) et i. P (102,4), br. éthylidène (110w), trichloréthane «s. (113,5), i, F5 (120), tétrachloréth. 
(120,8); nitropropance @& (131) et i. B (120}, tétrachlorétk. (120,8, br. éth. (131,5, chlorob, {131,8), br. propyléne 
ord.(141,7}, tétrachloréthane s. (146,23); nitro. R.hexane (205,5) et chi. benzylidène (205,1}, chl. bornyle (219w), 


190. Dérivés halogénés et Dérivés sulfurés. 
Dosage par approximations successives, Rèrle du point-milieu. 


Mercaptan É (M 62; d 857; 6228; F—144,5; E 36,2). 


Chi. P (M 78,5) . .| 36,25 *36,15 | 45 | Blu | — 50 : 0,1 | “Assez nel. L. [1252] 

Br. E(M109; F-119)| 38,1 Pas azéotropisme. Très net! 50 : Out |*20 0,0 : Ou. L. [1233] 

Dichlorméthane. . .| 41,5 Pas azéotropisme. Très net! | SO :0.1w| LFCAT. [1234] 
Sulfure M (M62; 6 231,2; F—38S2,; E77.2) (L.). 

Ch]. P (EF — 117,0) | 36,25 _*36 | Non dosé, 30 :0,83 |*Peu net. Ut.Suy.s. Ref. [1235] 

Chi. P(6221). . . .[ 46,6 Pas azéolropisme. Très nel. 140: 0,5] LECAT. [1236] 


CS (M6; 60273.5;, d1,2928; F — 1116; Æ 16,23). 


Ch1. P(M38,5). . .| 36,25 *36 ,0 22e] 23m| — | 20:2,3 |*Net. LECAT. C1237] 
Br. É(M109: F-119) 37.5/8,5137/8.s.770| 32 | (40,5) [[E(CS:):45,5-45,7] | Rvzanr. [535/8]. 

(b 1,5014; 0 2361 | 38,4 #37,85 |33(vérif.| 41,3 11,418 8:  |*Trésnel! +42: 4,6. L. [1239] 
J.M(d2,305u). . .| 42,6 *41,65 4lu| B6 11.884 4,4 |*Très net. LECAT. [1240] 
ChL. P (F—122,8). .' 46,6 *46,2 55% | 56 — 4,7 |*Net. LECAT. [1211] 
Ch1. éthylidène . . 57,3 *46 Ye 194,5 11,287 0,7 |*Nel. LECAT. [1242] 
Chloroforme. . . .. :Mixlion, 50 0} en poids. dilatation : 0,65 oi, 85,1 | Bussy,al.[62,p.9/16]. Cf Timor. 

(6 262,9; 7 53.8) | A16° Jisoth. | #97 | Mixtion, vol. ésaux. contr. 0.690. CGUrTRIE 


(M 119,4) (205, pp. 505/6; *p. 5131. Isoth. de 1308 : Gr. [205, p. 514]. 
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(d 1,52635) (61,2) | Pas az. Ryraxn [535 8]. — Id. Difiicile à observer, l'isobare étant à peu près 
(F —63,3) horizontale sur un arc très étendu. LECAT. [1244] 
Chl. B(M92,5) ...| 68,91] Pas azéotropisme. Net. | 95: 0,7 | LEcar. [1245] 
J. E (db 1,9795}. . . .| Tension de vapeur : GuaLteLzmo [203]. — l’as azéotropisme : RyLanb [535/N]. 
(F —110,9) 12,3 Pas azéotropisme. Très net. | 95: 0,6 | LECAT. [1246] 
Tétrachl. C . ....1 (16,7)| Voir déjà : Rronaurr 179,94; 492, p. 21]. BerrueLor | 27, 29/31]. 
(M 154) 76,5 | Pas az. Isobare. 40 0, =—+ 7103 ; 50 æ—+ 55,8: 90 æ—+ 47,6. « Conc. de la 
(d 1,63255) vapeur ne dépend pas de la pression +. Browx. [N. B.: FE (CS?) — 46,6]. 
(8 283,2) Voir aussi : Zawinzki [726], Younu [703 1] (déviation de l'isobare), MaRiLLeR [383], 
(n 44,97) TiIMOFFEV [625]. Isoth. +, Isobare (40 points), courbes tv. part. calculées el mesurées. 
(F —22,95) Rosanov, al. [519; 520, pp. 677/80 ; 514, p. 455; 515, p. 358; 218]. [1247] 
Perchloréthane . . .| (185) | Étude ébullioscopique : | Raoërr [466]. [1248] 
Mercaptan P (M%6; F<—39;: E 67,3) (LECAT). 
Chloroforme(F-43,3)| 61,2 | Pas azéotropisme, Très net. | 410 :0 | LECAT. [1249] 
Tluiophène (M 84; d 1,087; 0317.83; n 47,4; E S1),. 


Tétrachl. C (M 154).| 76 
Chl. éth. (M99) . .| 83,7 
Frichloréth.(6 1,5) .| 86,95 


Pas azéotropisme, Net. | 10: Ow| LEUCaAT. [1250] 

#83,5 | Non dosé. 11,225] 0,2 1*Ut. 4 gr. th. Ref. >.L.[ 1251] 

Pas azéolropisme. Peu net. Ut. 6 sr. lhiophène. Ref. en >>. LECAT. [125%] 
Mercaptan B (M90; F<—79; E 88) (LECAT). 

Chl. éth. (M 99). . .| 83,7 Pas az. Net. Opér. sommaire. 10 : Ou 

Re 86,95 | Pas azéotropisme. Assez nel.* 150 : 0,1en 


LECAT. [1253] 
#UL. 9 ur. merc. L. [1254] 


Sulfure E (M0 ; d 837; 6284.67; E 92,3) (L.). 
Pas azéotropisme. Net. 10 : <0,2 
#91,2 | 25e | lu | 1,17 0,5 
Sulfure all. (M 114; F <—79; E 138,7en) (TÆCAT ). 
Br. propylène ord.. .| 141,7 | Pas azéotropisme. Assez net, [75 : 0,5 [*Uit.48 gr. sell. 138/40,5.L.[1251] 


Dichlorbroniméthan.! 90,2? 
Br. B (M137; F-100)| 91,6 


LECAT. 11252] 
#Opér. sommaire, L. [12561] 


CONCLUSIONS. — Seulement 10 cas d'az. et encore certains sont-ils peu nets quantitativement. L'écart 
est toujours très faible ct, même pour CS* ( qui est cependant associé dans une assez grande mesure), ne 
semble guère pouvoir dépasser 1°. Quant à Y, il est d'environ 13°. Pour les mercaptans (sulfhydrates) Ÿ est 
plus petit que pour les sulfures proprement dits. 

OPÉRER SUR: wie7Cc. M (Gw) et br. M{(4,5!,chl, E (13,3): s. A {87.4et chlorpropriène & (3,3! divhiormethane 
(41,5), i. M (42,5; CS? (46,25) et dichlorméthune ‘11,5), dichloréth. cis (48,35), ch1.1.3. (51,6), br. Ê (60); «. M, E (66,9: 
et chlorotorme (61,21, eh1.B (68.5), br.P (51.0), i. E (72,3;; nerc. P (67,5) et chloraéétol (69,6); thiophéne (84) et 
fluorb. (#5,2), trichloréth. (K6,%); ouerc. B (SG) et fluorb. (85.21, i. P (89,1), br. B (91.6): s. Z' {02,8 et 1. À (S9, 1); snerc. A 
(120), i. B (120), técrachloréth. (12,8); s. 2° (141,5) et chlori.éth. (140), chlorR.hexane (l4lw,, br.propylene 
ord.(141,5): thiophénol (169,5) et dichlorb, one. (151,5, où p. 173,5; x B (171) et dichlorb.92».1171,51 ou p. (153,5): tétra. 
M. thiophene (183) et bromteluolo. où p. (ISIS; 1$), perchlorethane (IS); x. 47, 9 (187,5, et perchloréthane 
(185), bromtoluol p (15), ivdb.{(IS,55)}, tétrabromméthane (1N9,5;; beusylmerc. (194,5) où thiocrésols (195e et 
chlorbromb. p. (196,5); s. À (210) et triéhlorb. 1. 3. 5. (208,3), chl, bornyle (210w,; thionaphténr 221) et bivromb. 
m. (219), tribromhydrine 220). 


191. Dérivés halogénés et Eau. 


Br. É (d 1,50138). .| (38,4) Hé |Voir: NAUMANN [426]. [1258] 
Bichl. avétylène 4°. .| 48,35 |*45,3 Hé | *1,9 | (9,5) #Caluulé. CHAVANNE |92|. [1259] 
Bichl. acétvlène cés .| 60,25 |#55,3 Hé | #1,9 | (9,5) “Calculé. CnavanNe [92]. [1260] 
Chloroforme (n 53,8)! 61,2 | 56,15 Hé! 2,5 | (15,5) Wapk.al.[670.pp.454.][1261] 
J. É(b 1.9795) . . .| (12.3) Hé Voir : NauManNN [420]. [1262] 
Tétrachl. C (F—23).| (76,75) Hé Voir: Laiewié [Z41a, p. 184], REuNauLT [479; 4192, p. 18: 1941. 

(M 154; 0 283,2) DroNke& [126, p. 8]. NauManN [420]. [1263] 
J. all. (d 1,867) . . .| 302.0 |*80,7 Hé | 10? ! Dosage grossier *Nel,—Redoser, LECAT. [1264] 
J. B(M183,9. . . .[«122,5»| Hé9%6 | Voir: Pixenk [415]. [1265] 
Chlorb. (M 112,5). .| (131,8) Hé Voir : Youxu [7051]. [1266] 


192. Dérivés halogénés et Éthers sels. (Voir Table 11, liste 818.) 


Nous avons effectué ici les dlosages par saponilicalion de l'éther sel où par approximations successives. 
Quelquefois. dosage chimique de l'halozène. Règle du point-milieu. 
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Cht. E (M 64,5; d 9214; 6 182,5; n 54.03; K— 140; [: 13,3) (LECAT). 


Nitrite É (M 75). .| *17,6 #10,5 | 40e | 44 | — #k4,5 |*Assez net, **Mixt.à00.[ 1267] 
Form. M (F—99,75)| 31,9 Pas azéotropisime, Peu nel*,. 5:0,7 |#Ut.100 gr.chl. Ref.>. [1268] 


Br. vinyle (M 107: F—13:,8; £ 15,8) (L.). 
Form.M(m59.25) .| 31,9 |Pas azéotropisme. Douteux. Utilisé 14 sr. br. Ref. en ©. l'ECAT. [1269] 
Br. E (M109; d1,50138; 0 236; F—119; FE 38.4). | 
Form. M (d1,0032)| 31,9 +29,85 | 36 | 23.5 | #1,142] 4,2 #Trnet!+Sapon. #Dil.L. [1270] 


Form. É (F—80,5).| 354,15 Pas azéolropisme. Assez nel. | 90:1,8 | LEcaT. [1271] 

Acét. M (F—98) . .| 57,0 Pas azéotropisme. Très net. LECAT. . [1272] 

Benz. E (F—:34,2). .| 213 ltude ébullioscopique. Voir : RaouLT {466, p. 343]. [1273] 
Dichlormethane (M 85: 0245.2; E 11.5). 


Form. Ï: (d 948). . 


— 


54,15 | “Ale | 9e | le | — | 90:1 |*Ut.35ur.di. Ref. >. L.[1274] 
lodure M (M 142; d 2,305; F—066.1; E 12,5). 
Form. M (d1,0032)| 31,9 |  *31 | 17e | 8 11,129] 15:17 “Assez net. + Dil! 1. [1275] 
Cl. P(M38,5; d 914; 0221; wm 49; F—122,8; Æ 16,0) (L.). 
Nitrite P (d 905). | 45 #43,5 48w| 50 | Phénom. mixlion? [*Ut. 40 gr. NX. Ref. >. [1276] 


Form. É (5 948; . .| 54.15 #*44.8 |*#87 | 86% 916 | 1,9 * Assez nel. **Parsapon. [12771 

Chlorure B. 3. (M 92,5; d 865; E 51,6) (LECAT). 
Form. M(n 59,25) .| 31,9 Pas azéolropisme. Très net. | 5:0,5 | LECAT. [12:38] 
Form. É (948) . .| 54,15 | 48,5% | Non dosé. Ut. 10 gr. chl. Ref. en >. Déterminer effet mixt. [1279] 


Chlorure éthylidène (M 99; 6 254,5; x 50, F—96,7;, E 57,5) (1). 


Form. É (nr 46,83). .| 54,15 Pas azéotropisme. Net. 50 : —0.5| LECAT. [1280] 
Acét. M (F —98): .| 57,0 #66 | Non dosé, 50 :0u “Ut. chi. impur. Ref. L.[ 1281] 
Borate M (d 94). . .| 65 Pas azéolropisnie. Assez net. LECAT. [1282] 
| Chloroforme (M 119,4; 0 262,9; nm 538; F—63,3; FE61,2). 

Form. M(F—99,75)| 31,9 | Pas azéotropisme. Très net. Phénom. de mixt.$ | LECAT. [1253] 


Form. É (54,15), Acét. M(57,0). — Az. de seconde espèce. Voir Tuble II [2138, 2140]. 
Acét. É(E 75,05) . .| 76-77 | Pas az. RyLaND [535/8]. — Très nel. L. — Chal. mixtion : T. [625]. [1284] 


Benz. É(F—34.2) .| (213) | Étude ébullioscopique. Voir : | Raoucr |461i, p. 343]. [1285] 
Cht. B (M92,5; d 8953; F— 131.2; Æ 68,9) (LECAT). 
Form, É(F—80,5).| 54,15 Pas azéotropisme, Nel. 10:0,6 | LECAT. [1286] 
Acét, M (F—98) . .| 57,0 Pas azéolropisme. Très net, 10:0,3 | LECAT. [1287] 
Bor. M (d 94; M104)| 65 #64,4u | 40 | 42e | — 50:0,8 |*Ut. 12 gr. B.Ref.>.l.[ 1288] 
Avcét. E(F—83,4) .[ 77,05 |Pasaz. Unpeudechl.ahaisse fortle£. | #70 : 0,5 | Très nel: #90 : 0,3. L. [1289] 
Prop. M (89387) . .1 79,7 Pas az. Id. Isobare convexe. 90 :0,3 | Net. LECAT. [1290] 
Form. P (mr 40,06). .| 80,8 Pas azéotropisme; douteux. 90 :0.5 | Ut. 10gr.f. Ref.>. L. [1291] 
Br. P (M123; 1,388; F—109.85; Æ 71,0) (L.). 

Acét. É (d 92436): .| 77,06 #70 | 80e | 76e | — | 0,9  *Ut.{ï gr. hr.Ref.>.L. [1292] 
Prop. M (F—85) . .| 79,1 | Azéotropisme douteux. UL. 20 sr. bromure. Refaire en >>. LECAT. [1293] 
JE (M 156; d 1,9395; F— 110,9; E 72,3). 

Bor. M(d94; M104)| 65 #68,6u |Non osé. #Peu net, Utilisé 15 gr, borate. Ref. en >. L. C1294] 
Acét. IC (M 88) . . .| %5,5-%6,2 [69,5-70,5| 78e | (67e) | “Sous 762. Rycaxo [535,8]. E; : 71,5—72,5. Ten- 
(d 92436) sion de vapeur pour diverses concentrations : | KonovALov [277/8, 281'2]. 

(6 250,1) — |A 49%09:] — | New | Trace l'isoth, (25 points); détermine les conc. par 
(n 38,0) l'indice de réfraction (conrbe), Zawibzkt [726]. — Voir aussi : Makoveckn; Huoauarp 
(1 — 83.4) (230, pp. 706/7, 281], densité, pouvoir réfringent, chaleur mixtion, lv. par- 


tielles; MôLLer [413, pp. 4548]: Rosaxov, al. [516, p. 309; 5178]. isobare. 


77,05 | *70,5 75 63 | 1,685 0,9 |“*Assez nel. LECAT. C1295] 
Prop. M (d 93871) .| 79,7 7e Jet B£m] — 0.2 | Ut. 25 gr. i. Ref. >. L. [1296] 
Isobut. M (M 102). .1 92,3 Pas azéotropisme. Très net! 95:0u | LECAT. [1297] 
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Br. B. 3. (M137; d 1,220; E 73,5) (LECAT). 


Acét. É (F—88, 4) | 77,05 *71,6 70 60 11,125 0,6 “Assez nel. C12vs] 
Form. P (à 92868) .| 80,8 #71,5 Tèn| 62n|11,185« 1,7 |#Askez nel. [1299] 


CC (M 154; d 1.693255; 0 283,2: n 44,97; E 76,7). 
91 Pax azéotropisne. Très nel. D :0u | LECAT. [1300] 
Acét. É (M 88). ..| 77,15 74,8 |Mixt.mol.aim.:|dil. 0,03 | — 0,66| Younu [712]. 
(à 92436) — À 49099 : — | 67,4 | Isotherne (25 points) à un maximé peu prononcé. 
(r 38,0; 6 259,1) | Dosa:re par courbe de l'indice de réfraction. | Zawinzki [ 730, pp. 23, 48). 
Voir aussi : KoxoviLov [277/8; 281/2], Dazrsex [101]. — Chaleur de mixtion : TimorëEev [625]. — Iso- 
bare de 760 (10 points) et courbe de la chaleur de vaporisation (10 p.) : Tyrrer [734, p. 84/5, 86. 88]. 


Acét. M (7 46,29). .| 57,0 


77.05 | *74,75 |**57 43 1,307 0,8 #Tr.net!#**Appr.succ.L..[1:401] 

Prop. M (9387) .| 79,7 *75,5 60 46 1,349 0,6 Net. LECAT. [1302] 

Form. P (F—90). .| 80,8 *75,7 620] 48%) 1.320 0,6 |*Assez net, JÆCAT. [1303] 

Isobut. M (mr 33,S6:.] 92,3 Pas azéolropisme. Très net. LECAT. [1304] 
Bichl. éth. (M 99; 6 289,3: E 83,7) (L.). 

Acét. É (nr 38.0). . | 75,05 Pas azéotropisme. Nel. — 0,2 | LECAT. [1305] 
Form. P (8 265). . .: 80,8 Pas azéotropisme. Assez net. — 0,3 LECAT. [1306] 
Trichloreth. (M 131 ; d 1,5; F—86,4; Æ 86,95). 

Acét. É (rm 35.0). . .| 77,05 Pas azéotropisme. Très nel. | —0,7 | 1LECAT. [1307] 

Nitrate E (M 91) . .| 87,6 | Azéotropisme de seconde espèce, Voir Table 1I [2111]. 


[ichlorbrommethane (M 164; F—56,0; E 90,9. 
Form. P (x 40.06). .| 80,8 | Pas azéotropisine. Nel. | LKCAT. [1308] 
Isobut. M (92,3) Form. B (98.3). — Voir Table II [2112/3]. 

Br. B (M 127; d 1,290; F — 100; £ 91,6) (L.). 


Carb.M(M90:81,08)! 90,5 | #87,7 l**50 | 39,6 rl 1.8 
lu 


Isobut. M (M 109. 


#Assez nel.**Par sapon. [1:09] 
*Assez net. LECAT. [1310] 


92,3 | +89 | 58) 51 |1,120% 
J. allyle (M 168; d 1,501; F<—95; E 102) ( LECAT). 
Form. B (d 905) . .| 98.3 *95.8 38m | 27e — 14 Assez liel. [1211] 
Prop. É (bd 91245) .| 99.1 97,8 40 128,8 |**1,16 0.4 *Très net. **Dilatalion! [1312] 
Acét. P (d 91016). .| 101.55 99.6 50 | 38 1,37 | 0.6 +*Nel. [1:13] 
But. M (5 92006). .| 102.75 | *100,3 56 143,5 | — | Ode |*Assez nel. LECAT. C1313] 
Cldorbr, éth. s. (b 1,79; K — 16,9; £ 106,7) (L.). 
Isobut. É (à 8906). .| 110,1 | Pas azéolropisme? Dontenx. Ut. 15 ur. chl. Refaire en >. LECAT. [1315] 


Br. ecthylidène (M 188; d 2,130; F — 50; E110m). 


But. M (d 92006) . .| 102,55 | Pas azéotropisme. Assez nel. nn LECAT. & [1316] 
Isoval, M(F<—05).1 116.3 : Pas azéolropisme, Très nel. 90:— 0,2, LECAT. [1313] 
J. B (M183,9: d 1,6401; F —90.7: E 1201. 

Isobul. É (d S906). .1 110.1 Pas azéolropisme, Assez net, LECAT. [1318] 
Acét. B (5 8921) . .| 118.0 #116,6 |**47 | 35,8 1.222 0.5 #Assez nel. *#*Parsap. L. [1:19] 
But. É (db 80955). . .| 119.9 | *118.1 55 | 43,5% | — 0,6 |*Assez net. LECAT,. C1:320] 
l'orm. A (d 89143). .| 123,6 | *117,5 |**70 | 59,4 1.410 0,9 #VKet. **Par Sapon.. L. [1421] 
Carb. E (d 1: M1181! 126.0 118.2 ml 80m) 74 — 15% | Ut.25yr.i. B.Ref.>.L.[ 1422] 
Acél. À (d 8841. . .| 137.5 Pas azéolropisme. Hozzry,al.[223,p.1056,Æ ti): 120,5. 

(M 130: F<—79).| 138.8 | Pas azéolropisme. Très nel! | 90:0.1 LECAT. [1323] 
Br. isoumuyle (M 151; D 1,236: 27 120.2). 
But. É(d 8995). . .| 1206 | « Pas azéotropisme » (!). | Houzey (222, pts] Æibr. HR. 
(8292.8: 30,24) | Séparation pralique par dist. avec alc. P. Gor.. [193; 198, p. 3031]. £'{br.) 118.5/9. 
(M 116: KE —93) 119.9 #118,3 | 53 | 47e | — | 0,5 |*Assez nel. LECAT. Cra214] 
Avél, A 10 SS41, . 1137.35 Pas azéotropisme. HoiLey (222, pt]. E(br.): 118. 


(M 130: F<—39) [ASS Pas azéotropisme. Très nel! LKCAT. [1325] 
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Tétrachloréth. (M 165,8: 5 1,6595: E 120.8) (L.). 


Isobut. E (6 280,4) .! 110,1 Pas azéotropisme. Net, 10 : 0,2 | LECAT. (13261 
Acét. B w 8921) " 118,0 | *116,6 |**44 | 35,5 1,215 0,5 # Assez net.**Appr.succ.[ 1327] 


But. É (b 8995). 119,9 | *118,4 |62 |58e |+:1,3006: 0,6 [YNel. : ÿ Dilatation. L. [1:32] 
Form. À (b 8943) | 123.6 | *117,9 | -:65 |66,7%| 1,360 | 0,9 HA gSez net. + Par sapon. [1:29] 
Carb.E(b1; M418).| 126,0 | *118,55 |**74 | 67 +1,411 | 061,5 Très es #*#Dosase 
par saponification. Dosare du chlore. à Grande dilatation! @& Vérifié. LECAT. [1330] 
lodure À. 3. (M198; E 127.5) (LECAT). 
Carb. É(d1; M118)]] 126 | *1234 | Fes | 37m | — 1 50:13 |“Assez nel. Cris] 
Br. cth. (M 188; d 2,132; E 131,5). 
Isoval. É (mn 31,5) .| 134,7 | #130,8 | Non dosé, 70 : 0,200 ÉUL.15 grise. Ref. >. L. [1:32] 
Prop. B (d 8876) .| 136,9 Pas azéotropisme. Assez net: 90 : Ow | LECAT. [1333] 
Acét. A (d 884) . . .| 137,5 Pas azéotropisme. — Houze[222,p.431]. E(hr.):129o. 
(M 130, F<— 79)! I3R,S Pas azéotropisme. Très net. 90 : Ow | LECAT. [1334] 
Chlorb. (M 112,5; 5 1,12786; 0 360; 7 44.62; E 131.8). 
Acél. M (6 233)... .| (57,0) Tension de vapeur. Daursex [101]. [1335] 
Acét. É (6 250,1) . .| (77,05) Isotherme de 28053 est w rectiligne. DaLrsEN [101]. [1336] 
Carb. É (d 1; M118)1126,0 124,5 Non dosé. 80 : 1 |*Ut. 20 gr.carb. Ref, L. [1::37] 
Prop. B(F—-85w).186,9 1*131,2 ##76 |78,7m| 1.063 0,4 |*Net.#*Approx. suce, L. [1334] 
Actt. À (d 884) . . .1138,8 Pas azéotropisme. Très nel. 10: 0w| LECaAr. [1339] 
But.P(3893, F<-—-95)) 143 Pas azéotropisme. Net. 5: 0w| LECAT. [1340] 
Tetracldlorethane s. (MA67T8; d 1,614; E 110,25). 
Prop. B (8 318.7). .| 136,9 Pas azéotropisme. Net, 5 :0uw | LECAT. [1341] 
Acét. ADS, F< —19)| 138,8 on Pas azéolropisme. Net. D : Ou | LECAT. [1342] 
Lact. M (d 1,118). .| 144,8 | *143,3 | +48 36 1,355 1,5 +Ass.net. +Appr.suce.L.[ 1:43] 
Isobut. 13 (d 875) .| 147,5 | *144,9 ! 63%] 60% — 60 : 0,5 |*Assez net. LECAT. [1344] 
Caproate M (d904)] 149,6. | *145.5 | Non doxé, 1.400 — #Assez nel. LECAT. [1:14] 


J. À (M198; d1,4676; E 117.5). 
Pas azéotropisme. 
Azéotropisine douteux. | 5 : Ou 


Hozzey{222,p. 451]. E (1):146,5. 


Avcél. À (d 881). . À 137,5 
*Ut.8gr. 1. Ref. >.L. [1345] 


(M 130: F<—791 | 138.8 


Bromoforme (M 253; d152.905; F 7.6; Æ 118,4). 


Acét. À (d 884). . .| 137,5 Pas azéotropisme. Hoccev{ 222,p.15].Æ(br.):14%,1. 
(M 130; F <— 135,8 Pas azéotropisme., Net. [90 : —3 | LECAT. [1346] 
Lact. M (144.8), isobul. B (147,5). — Az. de 2e espèce. Voir Table 1I [11115]. 
But. BIMIEF<—Y5)) 157 | Pas azéotropisme. Net. | LECAT. [1347] 
Bromb. (NM 15%; bd 1,52182; 0 397; n 114.62; E 156,1) (L.). 
Isobut. B (d 875). . .1147,5 Azéolropisme douleux*. 10: 0 w {*Ut. 30 sr. i. Ref. >. [1348] 
Lact. É (d 1,0586) .1154,5 *153 #47 40% | 1,269 1.2 *Net. *#Approz. suce. [1:19] 
Isoval. P (d 881). .1155,8 *154 #*#52 50 1,203 0,5 *Aksez net.*#*Par sapon.[ 1:50] 
Prop. À (885) . .1160,3u) *155,2m| 73um| 7lu — 0,5  |*Ut.15 gr. pr.Ref.>.L.[1:51] 
Oxal.M(F54).. .1163,3 #153,05 |**72 165.9 |b°:1,3883 | 7{0x.solid.)| “Très net ! *#*Par sapo- 
(M 118) nificalion. La conc. varie nettement avec la pression, LECAT. [1352] 


Silic. É (M 208.6). .|165 | “1583 | 75e |Dos. gross. Étud. phéu. mixt. [FU 10gr. sil. Ref.en>.[1:::] 
Chlortoluol 0. (M 126,5; E 159) (1.1. 


Lact. É (b 1.055456) .! 164,5 | *153.5 35m| 33% — | 1,2 #Net. PRG C1:54] 
But. B(M 144:5882)| 157 *155,6 |;<50 ;-<53 — 0.8 #Asses net. + Redoser. [13535] 
Oxal. M (M118). .| 163,5 | “155 <170 ,<68 | Phénom.de mixt. ? [Assez net. Lie AT. [1356] 


Cldortoluol p. (M 126,5: F7,4; E 161,3) (1). 
Oxal. M(F 554)... .| 163,3 | *157.0 |**60 } 58.3 | — | -:6,5  |*Net.#P:sap.+Ox.solid. [1457] 
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Pentachloréthane (M 202,3; d 1,709; E 161,95) (LECAT ). 
Lact. É (d 1.0546) .| 164,5 | *154,3| 80e | 20e | 1,24u | 0,3 |EUt.12 ur. lact. Ref. [1353] 
But. B (FF < —951.] 157 {158,5 | Doser etétudier phénom. de mixtion.| Ut. 10 gr.but.Ref.>.L.[ 12:59] 
Prop. À (885). . .| 160,3 | *158,7 50 41,7 1,290 0,2 j*A:sez net! LECAT. [1:65] 
Oxa!. M (PF 554)... .| 163,3 | *157,55 | --68 55,4 |d°:1,175| :*6,8 | ETrèés net ! Dosage par 
(M 118) approximations successives el par Saponification. La conc. az. varie avec la pres- 
sion. Hé. à froid. +#Oxal. cristallisé ; dissolution lente et incomplète. LECAT. [1361] 
Caproate É (d 8888). 166,8 | Pas azéotropisme. Peu net. Ut, 10 gr. capr. 466,7. Rel. en >. LEUAT. [1361a] 


Lact. P (M132)...1 171,7 Pas azéolropisme. Très net! |85:—2.1] L. [1362] 
Chl, benzyle (M 162,5; d 1,118: E 159,35) (T..). 

Oxal, M(F 54) . ..| 163,3 Pas azéotropisme. Très nel. L£ECAT. [1363] 

Lact. P (M 146) ..| 171,7 | #171,2 [#2] 25m] — Ou Net. **Approsx. suce. [r:654] 

But. A(M158,0878)| 178,6 | *177,1 |#**50 55 995 0,3 |*Assezuet.#*Appr.succ. [1465] 


Malon. M(d1,175).| 181,5 | *178c Non dosé. Ut. 10 gr. malon. Ref.en >. Act.chim. sensible. L.{ 1:66] 


Lact. B (M 146) . .| 182,15] “178,0 7Oen | Ben | — | *#1,5 Net. FLO 1,5, L.[ 1367] 

Oxal. E(d 1,103) . .| 185,0 Pas azéotropisme. Net. Lente action chimique. 509% : — 0,9. LECAT. [13635] 

Sulfate M (M 126). .i 188,4 | Pas azéotropisme. Assez net. Lente action chimique. LECAT. [1369] 
Bromtoluol 0. (M 171; d 1,419 ; E 181,59) (1.1. 

Isoval. B (b S726). .| 168,7 Pas azéolropisme. Très net. [10 : —0,2] LECAT. [1370] 


Malon. M (M 132) .| 181,6 179,5 | 50e 143,5 | Étutl.phénommixt.| Ut,10 srmal.Ref. >. [1371] 


Lact. B (M 146)... | 182,15| *180 ##56 52 11,243 2 *Nel.*Approx.success. [1:72] 
Oxal. É(d 1,103). .| 185,0 | *177,35 |**60 56,211,290 0.6 “Très net, #*Par supon. [1:27] 
Carb. B(M 174) . .| 190,3 | *180.5 90 | Mo 11,365 0,2 | “Assez net. I. U1:74] 


Bromtoluol p. (M 171; F28,5: Æ'185) (LECAT). 
Oxal. E (EF —40,6).1 186,0 | “180.4 | 47,31 43,4 | 1,2444] 18 |*Très net! + Par sapon. et par 
(M 146: d 1,103) courbe de à (arc). La conc. varie nettement avec la pression. L. C1:75] 
Su)f. M (M 126) . .| 188,4 | *181,5 Non «losé, #Assez net. LECAT. [1:76] 


Carb. B (M 174)... 190,3 | *182,9 | 35e | 36 | — | 1,5 [Assez net, LHCAT. [1477 
lodb. (M 203,9; d 1.860359; Æ 188,53) (L.). j 
Oxal. E (d 1,103). .| 185,0 | *181,1 |**40 132,3! 1,393 2 #Nel. #FPar supon, L. [1174] 
Carb.B (b 975). .| 190,3 | *185.5 66% | 60%! 1,55 le  |“Assez net, LECAT, C1:479] 
Suecin. M (d 1,110).| 195 186,5 Nou dosé. UE S gr. succinate. Refaire en >>, LECAT, L1280] 


Br. ben:yle (M 150,93 D 1,170 ; £ 198.5) (1), 


Acét. : (M 136). . .| 195.5 194,5 | 43%137,5u — —0,5% | Opér. sommaire. L. [ras] 
Malon. E (M 160) .| 198,9 | *197.3 58 156.3w 11.290 | —0,4 #ULAU £.br,Act.chlenteL 13x21 
Benz. M (M 136). .| 199,55, “197,5! 59 153,5 | Ltud.phénum.mixt. [UE 10 gr. br. Ref. =>. [run] 
Lact. À (d 9833). .| 202,4 | “197,6 718u |*Assez nel. Opération sommaire. LECAT. C1as4] 
N. BH. — Jes vapeurs de bromure de beuzyle sont trés pénibles aux yeux ! 
Chl, benzylidène (M 161: 5 1,2699 ; F 15,4; E 205.1; 
Malon. É (CF —50). .| 198,9 Pas azéolropisme. Très net ! 40: —1,3, LECAT. [1355] 
Benz. M (F —12,5) .| 199,55 Pas azéolropisme. Très nel ! 23 3: —0,9) LECAT. [1386] 
Lact. À (d 9833) . . 202.4 | “201,3 1#*#*45 | 45 | 1.10 —1,2|#Ass.net.# \ppr.succ.L.[ 1387] 
Benz. E (F—341,2). .| 213 Pas azéotropisme, Très net ! 90 : —1 LECAT. [1388] 
Acél.benzyle(d 1,073) 216,6 | Pas azéotropisme. l'hénomènes de mixtion? L. [130] 
Trichdlorb. 1.3. SM A181,5; EF G3.4:; ÆE 2ON,3) (LECAT). 


Mal. É (498,9), Benz. M (199,55). Pas az. Trés nel, — cet. benzvle (215,6). Pas az. Peu nel. Ref. [1302] 
Ch. bornyle (M 172,5: F 195; E 210w). 
Benz. FE 1F—34,2) .| 2183 [| 209,5 [ Non dosé, UL 30 vr. chl. bornvle 209,8 210,5. Refaire. FL. [ru] 
Tribromdhydrine (M 281; 3: 2,435; F+16,5w: E 2201. 
Benz. (I —-:34,2) | 213 Pas azéolropisme. Très net. 10: —0,31 LEcar. [15394] 
Sucein. E (M 154). .1 216,5 | Azéotropisme douteux. Lente aclion chimique.| LECAT. [15395] 
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CONCLUSIONS. — L'az. entre dérivés halogénés et éthers-sels est fréquent (on a constaté 71 cas), mais 
les résultats ne sont pas, dans leur ensemble, d'une bien grande netteté, à cause probablement de la 
difficulté qu'il y a d'obtenir des éthers-sels tout à fait purs et très stables. Le nombre Ÿ, à partir duquel 
le phénomène cesse, varie avec la région de l'échelle thermométrique (dont dépend le degré d'association 
des éthers-sels) et avec la nature de l’éther-sel. Les oxalates (éthers-sels doubles) donnent les plus grands 
écarts. Viennent ensuite, par ordre de grandeur décroissante, les formiates, les carbonates, les lactates, 
les acétates, les propionates, ctce., les benzoates. Des expériences complémentaires seraient utiles à ee point 
de vue, Ce qui est tout à fait remarquable, c'est que DANS NOMBRE DE CAS OU LE DÉRIVE HALOGENE 
RENFERME 3 ATOMES D'HALOGENES, L’AZ. EST DE SECONDE ESPECE. Cette condition, qui est sulli- 
sante, semble nécessaire (1). — | 

Si Pon excepte ces cas spéciaux, Pécart est, pour les oxalates : 4,8 — + A; pour les formiates, 
c'est, grosso modo, 3,1 — 0,257 À; pour les acétates, propionates, etc., c'est 2 — 0. 235 À ©. 

Pour la concentration, il faudrait aussi plusieurs formules. Les fonctions linéaires ne peuvent, 
semble-t-il, donner de résultats satisfaisants, mème si l'on fait intervenir les poids moléculaires; du reste, 
les données expérimentales ne sont pas suflisamment précises. 

La mixtion ne donne de grandes chutes de température que dans quelques cas, notamment avec 
les oxalates: sinon elles ne dépassent guère 2° ou 3°: souvent même, lorsqu'il n’y a pas azéotropisme, il y 
a élévation de température (jusqu'à 201. Quant à la variation de volume, c'est presque toujours une faible 
dilatation. 


OPÉRER SUR ‘l'az, de 2° espèce est indiqué par des CAPITALES; : /L. P (—3) ou br. A (4,5)etnitrite M (—12;, —k(13,5;; 
br. vinyle (15,8) et nitrite É (17,5); chtorpropylènc 8 (22,5) et uitrite É (17,5), form.M (31,9); iodacétylène (30,5) et 
form.M {31,9); chiorpropylène x (35,5) où chl. P. (36,25) ou dichlorméthane (41,8) et form. M (31,9); d. M (42,5) et 
uitrite P (45), form. E (54,15); chi. P (46,6), et acèt. M {57,0); chl. B.3.(51,6'et nitrite P (45), acét. M (57.0); chl. éthy- 
lidène (57,4) et nitrite B (66,5 ; brompropene cis (57,8 et form. Ë (54,15), acét. M (57.0), bor. M (65, nitrite Î$ (66,5'; 
chioroforme 61,2) et NirRire B (66,5): chi. B 68,9) et nitrite B (66.5); br. P (71,0) et bor.M 65, nitrite B (66,!, 
form. P (S0,8); à. É (72,3) et nitrite B 66,5), form. P (80,8); br. B. 3. (73,3) et bor. M (65), nitrite B (56,5). prop. M 
(39,6,; Af. chloroforme (74,1) et AcèT. E (77,05), Prop. M (79,7), FORM. P (80,8); tétrachi. C (76,7) et bor.M (65!, nitrice B 
:66,5;, nitrate E (87); bichl. éth. (83,7) et prop. M (39,7, uitrate E (87,5', acét. P (Su); fluorb. (85,2) et prop. M (79,1), 
form. P (80.8) uitrate E (87), carb. M (9.5), isobut. M (92,3); trichioréth. (86,95) et prop. M 79,7), FORM. P (RO,S), 
ACET. P QU), carb. M (90,9); dichlorbromméthane 190,2) et XITRATE E (87), ACËT. P (90w), carB. M (90,5); Pr. H (91,4, et 
nitrate É (87,5); i. B. 4. (100w) ou br. B (100,5) ou à P (102,4) et form. B (K,3w), prop.É (9,1), orthoform. M 
(101,5). ucét. P (101,55: but. M (102,75) brom. R. butane : 104) et acét. P (101,55), but. M (102,35 : chlorbr. éth. x. (106,7) 
ec but. M (102,75), carb. M,É (109w), nitrate P (110.5); dr. éthylidene (110) ou trichloréthanc us. (113,5: et carb. M,E 
(1@w}, isobut.E (10.1); fluortoluul p. (116,5) et curb. M, E (I49w), isobut.E (110.1), nitrate P (110,5, isoval.M 
(116,3), acét. B (118,0), Lor. É (119,5), but. E (119,9), silie. M (121); chlort. éth. (118) et uitrate P (110,5), acèt. B (118,0, 
Lor. E (119,5), but. E (119,9, silice. M (121), sulfite . (121,5); &. B (120) et isoval. M (116,3), bor. M (119,5!, silic. M 
(121), sulfite M (121,5), avét. B (124,8); br. À (420,2) ex isoval., M (116,3) acét. EH (118,0, bor.E (119,5) croton.M.x 
(120,7), silic. M :121!, form. A (123,6), car b. É (1260!; tétrachloréth. 120,8) et isoval. M (116,3) crotou. M. x (120,7), 
silic. M (12l!, sulfite M (121,5), acét. B (124,8); chlordibromsthane (124) où ché. trimétn. (125) et form. À (123,6), 
carb. É :12%6,; à. 3 (129,0) et curb. E (126,0, arsépite M (198,5), carb. M, P (130.Sw:: hibr. éth, (131,5) et carb.E 
(12.0, isosulfocyan. Ë (13%, isobut., P (134): dihluriodméthane (131) et carB. E (126,0), isosuLrocyax. E {132), 
INOBUT. P (134), isovAï.. E (134 ,7;, prop. B 136,9); chlorb. (1:31,8)et carb. M, P{130,8w, isosulfocyau. E (132, isobut. P 
(134); dichlordibromméthane (15uw\ et isobut. P (134), isoval. E (131,7), acét, À (138,8w1; chlori. éth. (1-4); où br. pro- 
pulène ord. (141,7) ou bromi. éthylidénc (144) et prop. 14 (136,9), uvét. A (LJSS), sulfocyun. E 1142), vrthoucet. E 
(142), but. P (143, carb. M, k (143,6, luc. M (144,8;; tétrachloréthane x. (146,25 er sulfocyan. Ë (142, but. P (143 
carb. M,B (143,6), nitrate À (147,5); à. À (147,5) et lact. M (144,8), isobut. B (147,5), nitrate À (147.51, lact. E (154,5: 
bromoforme (148,33) et carb. M, B (143.6), NrrRATE À (147,5, laet, É (154,5): browb. (156,1) et nitrate A 147,5", but. 145 (155), 
orthocarb,ËE (153,5), carb. E. B (160,1), arsénite E (165.5): trichlorhydrine (1:58) et luel. Ë (154,5), BUT. is :153). PRoi:. À 
(166,3), vxal. M (163,3); chlortolnol o. (159) et isoval. P (153,8, o. thoeurb, É (158,3) earb. É. b$ {160,1}, prop. À (160,3); 
chlortoluol p. (161,3) et prop. “A (160,3), silice. E (165), but. B (165,7): peatachloréthane (161,95; ecorthocurb. E(5S.5), 
carb. E, B (160,1), silic. É (16), arsépite É (165,51 carb. P (167); br. triméth. (167) et oxul. M (163,5 3, silice. E (165), 
carb. P 1167), lact. P (131,7: dichlorb, p. (174,5) et isoval. B :168,7}, lacet. P (171,7), oxul.M, É (173,7); chl. bensyle 
\179,:35) et carb. P (168w), oxal. M, É (173,7); bromiuluol o. (181,75) et luct. P (171,7) oxul. M,E (173,5), but. À (138,6), 
suif M (188,4); perchloréthane (185) et oxal. M. E (173.7), malou. M{181), luct. B (182,15), oxal. E (185,0, sulf. M !188,1), 
carb. K (190,3); bromtoluol p. ({85u) et oxal. M, É (173.7), malon. M{ISl}, lacet. n (182,15); iodb. (188,55) et lact. B(182,15), 
sulf. M (158,4). fumar. M (192, phosphate M (197,21: tétrabromméthance (189,5) où déiodéth. (192: où tod. R. herane! 192.5) 
et oxal. E (185.0), su1£. A (135,4), carb. & (190,3,fumar. M (192, succin. M (195), acét. 3 (195,5); chlorbromb. p. (196,5) ou 
br. tétraméth. 1198) et sueccin. M (1%), acét. 9 (195,5), phosphate M (197,2), malon. É (198.9), Lunz. M :199,55), lact. A 
(202,4) ; br. bensyle (198,5w) et succin. M (195), phosphate M (197,2); chi. benzylidène 205,1) et succin. M (195), phos- 
phate M (197.2), curb. P (208: frchlorb. 1.3.5. (208,4) et lact. À (202,4, curb. B (208), silice. P (209); chi. boruyle (210) 
et card. B (208), silice À :209,; héhromnb, ne, (219 er succin. E (216,5, fumar. E (218,5). 


(!) Toutefois le système [1280] se comporte de manière à suggérer l'idée que la propriélé pourrail bien se 
présenter aussi dans le cas de 2 atomes d'halogènes. C'est un point inléressant à éclaircir. 
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193. Dérivés halogénés et Éthers sels-Phénols. 
OvERER SUR : salieylate M (222,:h et bibromb. 1. (219), tribromhydrine (22. 


194. Dérivés halogénés et Hydrocarbures. (\'oir Table II, liste 319). 


Dans la plupart des cas nous avons déterminé la conc. «47. en procédant par approximations successives ; 
quelquefois en dosant l'halogène où en mesurant le pouvoir rotatoire, Règle du point-milieu. 
ChI.E (M64,5; d 9214; 6 182,5; n 54,0; F—1440; E 13,3) (L.). 
27,96 5. | 95e | 95e |  — 0,6 CU 50ur.chL Ref. >. L.{1396] 
36,15 | * Pas azéotropisme. Assez net. 95 : 0,4 | LECAT. [1397] 
Ch. P(MT8,5; F—117,0: E 36,25) (L.). 
Isopentaune eee 27,95 #24 Non dusé, 30 : 3,5 
Pentane n.(n 33) .| 36,15 #32u | 52e | 50m | — 3,8 
Br. E (M 109; d1,5014; 6236; F—119;: Æ 8,48). 


Isvpentane (06394);| 27,95 *28,5 30m! 2201 829 3,5 #Net. Grand écart! L. [1100] 
Isoprène (à 7008). .| 34,1 #32 <85 |<25 890 35 : 2,2 |“Assez net. LECAT. Ct101] 


Isopentane (M 72). 
Pentane n, (bd 64538) 


*Ut. Tgr.chl. Ref. >. [1394] 
#UL ocr.p.35,5-36,3. R.[ 1:09] 


Pentane x. (m:353; .| 36,15 +330 B0wm| 40! — 4 FULL 5 er.p.35,5-36,3.L.[ 14102] 
Tri.M.éth. (d 685) .| 37,15 *35,2 60 49% | 1,075 2,7 #Très net. LEUAT. C1105] 
Di.M.allène a a. .| 40,8 +36 | Non dosé. 35 : 2,6 |*Ut. 5 gr. di.M.Ref.>. [1104] 
Diallyle (M 82) . . .| 60,2 Pas aztotropisme. Assez nel. 95 : 0,3 | LECAr. [1405] 


Benzène (6 288,5). .| 80,2 Voir Table I1 [2147]. 
Dichlorméthane (M 85; 6 245,2; d 1,3718; E 11,5). 
Tri, M.éth.( ).| 37,16 | *369 | <12 | <10 | 734 | 12:1.2 [*Assez nel. LECAT. [1406] 
J. M (M142: d 2,305; F—60,1,; Æ 12,6). 


Pentane n.(n 33) .| 36,15 a | Noa dosé. Ut. 25 gr. pent. 35,5 — 36,3. Refaire. LECAT. [1107] 


Tri. M.éth. (685) .| 37,15 Azéolropisme douleux*. | 20:1,8 |*UL 18 gr. tr. Ref.>. [1408] 
« Bichl. d'acétylène (?) » et Benzône (80,2). — La loi de Dolezalek [texte, n° 42]: Brin [25]. [1409] 
Ch, butyle 3. (M 92,5; d 865, E 51,6) (LECAT). 

a 60,2 | Pas azéotropisme, Assez net. Ut. 3 gr. diallyle. [1410] 
Hexane n. (M 86) . .1 68,9 Pas azéolropisme, Très net. | 95:0,4 | LECAT. [1411] 

Ch. éthylidène (M9; F—96,7; E57.9) (L.). 
Diallvle (b 698) . .| 60,2 | *66,5 | 77e | Thu | — | 75:11 |*Axs. net. Ut.5gr.diall, [1412] 
Clloroforme (M 119.4: 0 262.9; d 1.52635; Æ 01,2). 

Pentane x (nr 33) . .| 36,15 | Pas azéotropisme. Très net. | 5:0,5w | LECAT. [1413] 
Fri. M. éth. (d 685) .| [+ amylène »]. Mixt., vol. égaux, contraclion 0,15 ©, ; dégag. chal. G. [204, pp. 5056]. 
(M 70: F—134,3) | 37,15 Pas azéotropisme, Très net. 1 90 : O5 | LECAT. [1414] 
Diallvle (M 82). . .| 60,2 *55e Non dosé. UL 5 gr. diallile. Refaire en plus grand. LE. [1415] 
Hexance n.(M 80) .| 68.95 | *69,95 | **72 | 648%/;1,2317| *:3,8 ]*Trè< net! *#Dosé CI. “-Dilata- 
Lion assez grande, #i Chute de temp. très considérable! LECAT. [1:16] 


B. (£ 80,2; M 78). La dd spécifique satisfail & à la règle des mélanges : ScHüLLER (1869). — 
(6 288,5; n 47.89)] La mixbion, en volumes égaux, produit : dilatation 0,18 vo. chute de temp. : Gurnme 
(209, pp. 505.6]; chal. absorb., en calories : Timorrév [625]; cf. Baub [B. Soc. ch. France (4) 17 (4915), 

pp. 329 et s.]; LixenanGEex [?48, p. 509]. L’isoth. de O est, ainsi que Fisohare, négative (vas assez 

rare). Isoth. de 3408 : Lingnancen [346 d. pp. 213, 239; 347, p. 652]. — Isobare : Haywoon [219, 

pp. 995, 998]. Srryers [609, p. 342]. — Pas az. Ryranv [535/8]. — Isobare (10 points) de 760 mm. La 
“ourbe de chaleur vaporisalion (10 p.) est © rectiligne : Tyren [629. p. 1643; 631, pp. 867]. — Pas 


azéolropisme. Très nel. LECAT. (1417] 
R.hexane (80,55).Chal. abs. p'iumist. pourdiv.conc.: Baub [B. S.ch.Fr.14) 17 (1915), pp.329s.]. Pasaz. L.[1417a] 
R. hexadiène 1.3. (80,8). Mixtion : 95 0 6 «æ—+ — 03e. l'as azcotropisme. LECAT. [14136] 
KR. hexène (82,75). Mixt. dégase chal. (div. cone.) : Bauv [B. 8. ch. Fr. 1915, pp. 329 et s.]. Pas av. L. [1417c] 
Heptane n. (6 266,9).1 (98,45) | Chaleur de mixtion en calories : Timorriv [625]. [1418] 
Toluène {rt 41.61. . .] (110,7) | Voir Table II [2148]. 
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Chl. B 1M92,5; d 8953; F— 131,2; E 68,85) (L.). 
Hexane n. (M &6).| 68,95 *66,3 | +56 | 53,81799 (vérif.)| 1,9 |*Très net! + La concentr, varie 


(d 6770; 6 234,8) très nettement avec la pression. **La mixtion contracte (?). [1119] 
Benzène (nr 47,59). .| AU,2 Pas azéotropisme. Très net. #95 :0,2e| LECAT.*Cf. Timoriev. [1420] 
R. hexane (nt 39.8) .| 80,75 Pas azéotropisme. Assez net, 95:0,3 | LECAr. [1421] 
R. hexadiène 1,3. .| £O,8 Pas azcotropisme. Net. 96 : Ou | JLECAT. [1422] 
Heptane n. (nr 26.86)| (98,45) Chaleur de mixtion, en calories. | Timorëev [625]. [1423] 

Br. P (M123; d 1,388; F —- 109,95; E 71.0). 
Hexane n.(d 6771).| 68,9b 467,5 | 33% | 26 | 85b 35 : 1,5 |*Net. LECAT. U1424] 
B. (6 288.5; nr 417.89)| 80,2 Pas azéolropisme. Très net. 90 : 0,3 | LECAT. [1425] 


J. É (M 155,9: d1,9795; F— 110,9: E 72,9. 

Ilcxane x. (M 86) .| 6,5 -68 | sous 745. — Tv. totale et part., pour 20 conc., à 60° et à 65°. L'isoth. molér. 
(6 234,8; x 29,76) | de 650 aun maximé très prononcé (non indiqué) pour & 45 ° , mol. Décomp. graphique 
(d 6771; F — 94,3)! (méthode Bose) de la tv. totale en {v. partielles, — N. B.: E(i) 71,95-72,05 sous 

754 mm. Hacnan [208, pp. 139:43, 151]. 


68,95 #68 | 76 | 63 | — 1 12  |*Net. LECAT. C1426] 
B. (6 285.5; n 15,89)|179-79,5 [Pas az.]. « E : 74-Y5 sous 158 mm.; 80 05e ».| RyLann{5358].Æ(i):71,5-72,5. 
(F 5,43; d 90006) 80.2 |*Pas azeotrorisme. DALFsEN [101]. | 90: 0,3 |*Net. LECAT. [11427] 


Bromure B. 3. (M 137; d 1,220; E 73,5). 
Hexane n.(0231,8)| 68,95 | “68,7 | Non dosé. | b:0,2 |“#Axsez nel. LECAT. Cr424] 
CCI [assovié] (M 154: d 1,63255; L' 70,75). 
Hexanc n.(F—94,3)) 6895 , Az. douteux. Ut. 50 gr. h. 68,5 — 69,2. | Ref. Mixt.:5:1. LECAT.[1429] 
Benzine (M 7S) . . .| Tv. pour plus, cone.; pas az. : KoNovALov [277,8, 281,2]. Isoth. de 3408 : LiNEBARGER 


(9 288,5) (340, pp. 213, 239; 348, p. 690]. Cf. Lenrezor [334, pp. 50/54; 3367, %3Sa, 3591. 
(n 47,89) Voir ensuite : KonxsrauM [258 ; 260, pp. 42 3], Hay woop [219, pp. 995, 998] (iso- 
(d 90006) bare), SPEYERS [008, p. 282; 609] (tv. à 5UL). Isoth. de 49099 (19 points), dos. par ind. 
(F 5.43) réfr., vérif. équ. Duhem-Margules: Zawimzki [726]. Les courbes (p,1) se rencon- 


rent : théorème Bancroft en défaut: Esrrsorr [156]. 
| 80,2 | 16,150 | *#05,4(?) | (89.5) | Mixt. mol. à m. contract. 0,43 © ,; refroid, 0069. 
*e Az. certain ». **D'après formule Lehfeldt: — YounG, al. [719, pp. 60, 67 8]. — Pas az. : You 
(712, p. 45]. — Écart entre isubare et corde : Yorxu [704, p. 34]. — Az. sous aucune press. : SCHREINE- 
MAKERS [9745 388]. — Isobare rect. : Hozrey, «4. [223, p. 1057]. — D aprés l'écart entre l'isoth, et sa 
corde, CCI est associé, à 500, en molécules doubles : DoLrezaALEK [113, pp. 735.8, 743 5]. — Vérifient la 
loi Dolezalek : Beix [25, pp. 261,3], Môüricer [413]. — Isobare (10 points), tv. part., cale. el mesurées; 
Ja temp. s'élevant, la vap. s'enrichit en b. : Rosanov, al. [517; 819 ; 520, pp. 662 G]. — Courbe viscosité 
à l'ébullition est © rectiligne : FiNbLaY [161]. — Densité, pouvoir réfringent, chal. mixtion 
tv. part.: Hunnarb [230, pp. 761,2; 251]. — Pour 7 conc. el 7 temp. constitulion molée. : SGHULZE, 
(590, pp. 3106]. tv. et vérification loi Dolezalek [id., pp. 317,23], chaleur spécifique [id., 
pp. 3238]. — Chaleur de mixtion : Timor“ev [625]. Formule (ef. no 18 texte) : Baun [C. À. 157 
(1913), p. 849: Z. S. ch. Fr. (4) 17 (1915), pp. 329 et suiv.]. Cf. n° 18 du texte. [1430] 
R. hexane (6 280) .| 80,75 76,5% |Non dosé. Ut. 12 gr. cyclohexane. Ref. =>. LECAT (1909). [1421] 
R. hexadiène 1.3.. .| 80,8 | Azéotropisme douteux. Ut.10 gr.cyclohexadiène. Ref. ©. LECAT (1909). [1432] 
R. hexène (d 809). .| 82,75 | Pas azéotropisme. Assez nel. LECAT (1909). [1433] 
Heptane n. (M100). .1(98,45) | Chaleur de mixtion en calories : Timorgiv [025]. (14341 
Toluëne (rt 41,6). . .1(140,7) |Isoth. rectiligne : LiINEUARGER [#46 d, pp. 213, 239: 348, p. 691}, LeureLvr 
(334, pp. 50/4; 330 7, 338a, 339]. Isobare à peu près rectilisne [CCI : 36,7; T : 110,3] : Hozzey, «rl. 
[283, p. 1057]. Voir aussi : SPEyYERS [008, p. 282] (tv. à 50"), Rosanov, al. [514, p. 455, 513, p. 358].— 
Mixtion, molée. à moléc., contraction : 0,07 v’,; élévalion de temp. : 0025. Youxs [712]. Cf. Baun 


[B.S. ch. Fr, (4) 17 (1915), p. 329 et s.]. [1435] 
Bichl. éth. (M99; d1,2824; n53e; 6 289,3; E 83,05). 
Hexane n. (8 234,8). 68,95 | Pas azéotropisme. Très net. | 5:0,2 | LECAT. [1436] 


B. (M8; F5,43) . .|Isoth. de 49099 rectilisne (19 points); ps: ps = 1,14; dosage par courbe de l'indice 
(6 288,5; rx 17,89). ] réfraction, vérific. équ. Duhem-Margules : Zawibzkt [726]. — Voir aussi : G.N. Lewis 
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[34%a, p. 611] (isotherme de 500), Beix [25, pp. 260/1], Fausr [163], Woniæex [692]. Mixtion molé- 
cules à moléc. : dilat. : 00,, 34; refroid, 0035 : Younui [712]. Chaleur absorbée : Baup [ Bull. Soc. ch. 
Fr. (4) 17 (1915), p. 329 s.]. — Isoth. (10 points) rectilignes à 950, 850, 250, 8075; vérif. loi Dolezalek : 
ScuuLze, al. [591, p. 446 8.1. — Calc., mes. et trace l’isoth. (10 points); tv. part. ; quand la temp. croit, 
la vapeur s'enrichit en chlorure. Rosanov, al. [519 ; 520, p. 674/7]. 


80,2 Pas azéotropisme. Très net. LECAT. [1437] 
R. hexane (6 280). .| 80,75) Pas azéotropisme. Net. LECAT. [1438] 
R. hexène (d 809) . .| 82,75|Az. douteux. Ut. 15 gr. cyclohexène. [50 : —1 | Refaire en >>. L. [1439] 
Heplane n. (n26,86).: 98,45 Pas azéotropisme. Très net ! 5 : Ou | LECAT. [1440] 


Toluène (8 320.6). .| 110,65 | Pasaz.Tr.nel!L. Chal.mixt, + suiv.conc., BauDn{B.S.ch.F.(4)17, p.329 s.] [1440a] 
Trichloréthylène (M 131,2; E 86,95) (L.). 


B. (à 90006 ; x47,89)| 50,2 Pas azéotropisine. Très net. [#5 : 0,1w0 1% 2001: 002. LECAT. [1441] 


R. hexane (8 280). .| 80,75 Pas azéotropisme. Assez net. LECAT. [1442] 
R. hexène (F —93) .| 82,75] Azéotropisme douteux. Ut. 10 r. R. h. Refaire en plus grand. TL. [1443] 
Heptane n. (M 100) .|[ 98,45 Pas azéotropisme. Très nel! [5 : <<0,1*1* 100% : Oof. HE. [1444] 


Dichlorbromméethane (M 164; 1: 90,2) (L.). 


Beuzène (n 47,89) . 1 80 ,2 Pas azéotropisine. Assez net. | 5 :0,5 | LECAT. [1445] 
R. hexène (5 809) .| 82,75| 82% | Non dosé. Ut. 14 gr. R.hexène. Refaire en plus grand. LECAT. [1446] 


Br. B(M137; d 1.20%; F —100; £ 91,6)(LECAT). 


B. (6 288,5; n 47,89)| &0,2 Pas azéotropisine. Très net. | 5:0,2* 1#50 0,0 : 1,5. L. [1147] 
Heptane n. (6 266,9).| 98.45 Pas azéotropisme. Net. | 95 : 0,3 | LECAT. [1448] 
J. all. (M168; d 1,867; F<-—95; £ 102) (LECAT). 

M.R.hexane (M 96)] 101,8 |  *99 |**70u | 58e | — | 60:2% [Assez net.**Ut.10 g,M.[ 1119] 
J. P (M170; d 1.784; F— 101,4; E 102.4) (L.). 

M.R.hexane (d 778)| 101,8 #99,5 |<80**] <65 | — 80 : 1,20 | * Assez net. “*Ut.12g.M.[14:0] 
Toluène (F — 94,5) .| 110,7 Pas azéotropisme. Très net. 90 : 0,3 |LECAT. [1451] 

J. B (M183,9; d1,6401; F— 90,7; E 120). | 
Toluèue (r 41,6). . .| 109 Pas azéotropisme. | RyLaNn [535!8]. 
(6 320,6 ; M 92) 110,7 Pas azéotropisme. Très net. | 10 : Üu | LECAT. [1452] 
Pr. A (M151; d 1,236; FE 120,9. 

Toluène (rm 41.6). . .[110,7 | Pas azéotropisme. Hozrey [222, p.453]. E(br.) : 118. [1453] 
Di.M.R.hexane 1.3.1120,5|  *117 |#*#600 | 53 | — | *“2 |*Asseznet.*#*Ut.10 g.d.[1454] 
 Tétrachloréth. (M 165,8: d 1.659; Æ 120,8) (LECAT). 

Di.M.R.hexane 1,3.1120,5 | *118 | Non dosé. | 60 : 2,5 | *Axsez nel. + Ut.10gr.d.[ 1455] 


Bibr. eth. (M 188: d 2,2132; F 10,0; Æ 131,5). 


Hexane n. (68.95), benzène (80.2), R. hexane (80,75), R. hexène (82,75). Chaleur de mixtion pour diverses 
conc. + pour le b. Formule pour R. hexane. Chal. dégagée pour R.hexène. Baun [B. S. ch. Fi. (4) 
47 (1915), pp. 329 et s.]. Pour le R. hexane, la mixtion ahaisse la temp. de 12°8 pour cert. conc.: 
formule (n° 18, texte\[C. R. 157, p. 849; cf. 156, p. 317]. — las az. LECAT. [1455a/d] 
Toluène (6 320,6) . .| Voir G. N. Lewis [343a, p. GT8]. — Temp. ébull. pour diverses conc., indices 
réfraction, densité : J. Scuu1zEe [592, pp. 502/13]. Cf. Rosaxov, al. [522]. — Chaleur mixtion + sui- 


_ vantconc. : Baup [B. 8. ch. Fr. (4) 17 (1915), pp. 329 s.]. — Pas az. LECAT. [1456] 
É.b.(0346, 4: 738,1) | 136,15 | *131,1 | 90 | 83,5 | @1,947/ **1,1 [*Ticx net. @ Dilatation! 

##Vérifié, La imixtion développe de la chaleur pour certaines concentrations, LECAT. [1457] 
Xylène p. (F 14). .| 138,25 | *131,3 | 97e | Ye | — | 97: 0,2 | “Assez net, LECAT. 


(8 345,6: nm 35.8) | Chaleur de mixtion + suiv. la conc. : BauD[B.8.ch. Fr. (4) 17 (1945), pp. 329 ets. ][1458] 
Xylène »e. (M 106, ,1 136;7 [« Pour 72 0',, lendance à passer entre 130-131.»{ Ryrann[555:8]. E(br.) :129-190. 
(6 344,4; nr 35) 139,0 Pas azéotropisme, Net. LECAT. [1459] 
Mésilylène (164). cymène (175,3). Chaleur de mixtion + suivant cone. : BauD [B.S. ch. Fr. (4) 17 (4915). 
p. 329]. Pas azéotropisme. LECAT. [1459a, b] 
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Cldorb. (M 112,5; 5 1,12786; 6 360; 7 44,62; ÆE 131,81. 
B. (0 238,5; 1 47.89)| (80.2) | Isoth. de 3408 rectiligne : Linruaruien (346, p. 213, 239; 347; p. 651]. Cf. 
- {(d 90006 : M 78; Zawinzki | 726. 730]. — Chaleur de mixtion : LIN&BARGER [348. p. 708]; BauD [B.S. 
(F 5,43) ch. Fr, (4) 17 (1915), p. 329 =<.]. — Relation entre la temp. et les 1v. partielles : VR&vSK13 
(651, 653:4] [1160] 
Toluène (F-—94,5) .! (110,7) | [soth. de 3408 rectilisne : LiNeBARGER [746 d, p. 213. 239; 347. p. 651]. 

(8 320.6; r 41,6) Chaleur mixtion +, suiv. rouc.: Baup [B.S. ch. Fr. (4) 17 (1915), pp. 329 s.]. [1461] 
Oclane n.(M114)..1 125.8 | Pas azéotrop. Net. Fait en petit. 40 :0 LECAT . [1462] 
E.b.(6:346,1; x 38,1} 136.15|- Pas azéotropisme. Très net! 90 : O% [#80 0 ,: 00, LECAT. [1463] 
Xs1. p. #(138,2), 7. (139,0). Pas az. Mixt. : 99— 0. L. Pour*,cf. BarD{B.S.ch. Fr., 1915, pp. 329<.].[1464/a] 


Br. propylène ord. (M 202; d 1,979; Æ' 141,7) (L..). 


É. DSP =8 21) 136,15! +135,96 |! **5 2,7 937 0.6 #Nel. ##Dosé Br. L. [1465] 

Xylène p. (60 345,6).' 138.2 | *137,5 2u|13% Les 2.5 #*Net. LECAT. [1466] 

Xylène m. (db 881) | 139.0 +138 *#30 118,5 |1,120 2,8 +Nel.**Approx. succes, [1467] 

Xylène O. (8 3 58.:) | 112 5 | #139.2 ##700 55e — 2.5 FA SSo7 net. **Ul. Bar. x.[ 1464] 
Télrachloreéthane s. (M 167,8; d 1,614; E 116.25) (L.). 

p.éth.(M104; d93%))] 145,7 | *143,5 | Bb | 39 | — | 2,6 |*Ut. 10 gr. p. Ref. >. 1469] 


Bromoforme (M 253; d1°2,9895%; F 7,6; E 148,3) (L.). 


Toluëne (6 320,6) . .! (110,65)] Chal. abs. par mixt.: Baun [B.S. ch. Fr'.(4) 17(1915), pp. 329s.1] Pas az. L.[1469a] 
Pinène a (M 136). .| 165,8 *146 70u | 56 | **1,95 | 3 (vérif.) |*Assez net. #*#*Gr. dil. [1470] 
Camphène (M136).| 158 147.5 | Non dosé. Utilisé 15 ur. camphène 157.5-160. Ref. LECAT. [1471] 


Bromb. (M 153; d 1,52185; 6 397; n 44.62; E 156,1). 
Benzène (6 288,5). .| (80,2) |Isoth.de 3408 « rectil. : Lix. [346 d; 347,p. 651]. Chal.imixt.: Bat (1915).[1472] 


Toluène (rt 41,6). . .| 110.7 Isotherme rectiligne. LINEBARGER [348]. [1473] 
É.b. (0 346,4 ; 738,1)! 136,15 Pas azéotropisme. Très net. 10 : Lu LECAT. [1474] 
Pinène a (d 875) .| 155,8 #153,4 |**50 | 46,31+1,1175] 2,5 |*Très net. Par mesure du pou- 


(M 136) voir rotaloire, par approx. success. et par addition de Br. + Dilat.! LECAT. [141::] 


Camphène (M 1361.| 158 *166 Non dosé.*Peu net.Ut.20 gr.camphène 157,5-160.Ref. LrCAT.[ 1176] 
Di.A(M142; F-592,5)| 160,25 | *155,9 87n| 86%11,420%| 90 : 0,2 |*Assez net. Ut. 5 gr. d.[ 1477] 
Mésitylène (M 120). .[ 164,0 Pas azéotropisme. Net. 95 : 0,1 | LECAT. [1478] 


Trichlorhydrine (M 147,5; d 1,41: E 158) (1). 


Pinène a(d87:5e).|! 155,8 #154,5 | 50 | 48 | 1,090 | 2,5  |#*Assez net. LECAT.  [117y] 
Camphène (F 58) .| 158 156% | Non dosé, Ut. 15 gr. trichlorh. Refaire en >. LECAT. [1180] 
Chlortoluol p. (M 126,5; F 7,4; £ 161,3) ( LECAT ). 

Di.4(0330,4;: M1421! 160,25 | *158,5 | DO | B3e | — | 2 *Assez nel. C1181] 
Pinene 8 (M 136). 163,8 #160,2 | Non dosé. Utilisé pinène 8 163 4. | “Assez net. C1182] 
Meésitylène(0367,7)| 164,0 #160,5 | 72e | 70 | — | 0,3 #Assez net. [148] 


Pentachloréthane (M 202,3; d 1,709 ; ÆE 161,95) (L.). 
Pinene a (155,8), pinène B (163,8), mésitylène (164,0), pseudocumol (169). — Voir Tuble II [2149:52]. 
Chl. benzyle (M 126,5; d 1,118 ; F —39,0; E 179,35) (L.). 


Pseudocumol(F<<-75)| 169 Pas azéotropisme. Très net. 40 : 0,2 | LEcaAT. [1484] 
Menthène (F —70).| 170,8 Azéotropisme douteux. 10 : 0.5 |*Ut. 12 gr.m.Ref. >.L.[1485] 
Cymène (nr 28,6). .| 175,3 #174  |<20 (ut. 35 gr. ex. 15/6)| 20 : 0,4 | *Assez net, + 50 : 0,8. [11486] 
Carvène (d 8585). .| 177,8 #174,8 |**46 147,9%| 971 2 *Net. **Dos. par pouvoir rotà- 
(F—76,7; M136) |toire. — N. B. Il ÿ a action chimique sensible à l'ébullilion : à chaque rectification du 
| mélange, il se forme un résidu peu volatil. LECAT. [1487] 


Bromtoluol o. (M 171; F —29,3; d 1,419w; E 181,75). 


Carvène (F —76,7).| 177,8 #177,3 17m | 14m] 926 20 :1,2 |*Net. LECAT. [1483] 
Terpinène (M 136).| 181 #178,5 | 60m! blu] — 60:2  |*Assez net, L. [1489] 
Perchloréthane (185) et Carvène (177,8). Pas azéotropisme. Assez net.| LECAT. [1490] 
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Bromtoluol p.(M 1791; F 25,5; Æ 185) (LECAT ). 


Carvène (d 8585). . .| 177,8 | Azéotropisine douteux*. | 6:0,4 [*UT. 47. carv. Ref. >. [1491] 

Ch. benzylidène (205,15) et Naphtaline (218,05). Pas azéotropisme. Très net. LECAT. [1492] 
Tribromhydrine (M 281; D2%: 2,435; F 16.5 ; Æ 22). 

Naphtaline (1° 80) .| 218,06 | 216,5 | Non dosé. Opéré en pelit. | LECAT. Css) 


CONCLUSIONS. — 45 vas d'az. constatés expérimentalemnent (sans compter les cas douteux, assez nom- 
breux). Les isoth. sont fréquemment rectilignes, parfois négatives. L'az. est rare lorsque À dépasse 80. DE y à 
lieu toutefois de remarquer que : a) pour les preniers termes, très volatifs et trés associés (p. ex. l'isopentane 
et le chf. E), peut atteindre une quinzaine de degrés ; b) le chloroforme et le bromoforme se comportent 
de inème; e) on constate entre le chlorb. et le br. éth. la mème différence qu'ailleurs. — Sauf ces exceptions. 
l'écart pour À = 0 est voisin de 27. — Le pentachloréthane forme des mélanges az. de > espèce (Table T1). 
li serait intéressant de rechercher s'il y a d'autres dérivés halogénés qui se comportent de mème aver 
les hydrocarbures. — La mixtion produit en general une chute de temp. qui ne dépasse guère 3° 
(pour 50 © 0 w). Toutefois, dans les cas d'écart extraordinairement grand, la chute est aussi exceptionnelle 
(cas des mélanges où entrent le chloroforme et le bromoforme). Il y à dégagement de chaleur dans les 
mélanges où intervient le pentachloréthane. D'après BAUD (t) il en serait de même pour la mixtion des 
dérivés halogénés avec les hydrocarbures cycliques non saturés ; ex. : [1417 e], [1455 d]. Ces conclusions nous 
paraissent prématurées : nous croyons que la nature du dérivé halogéné (notamment le nombre d’atomes 
d'halogènes) influe considérablement. Pour les mélanges de br. éth. avee le benzène où homologues, ainsi 
que pour [1440 a] la chaleur de mixtion est + suivant la eonc. Quant à la variation de volume, elle est de 
mème signe que la variation de température. 


OPERER SUR : fl. É (—142) et propylène (—50,2), propunue (—40): fl. P (—:3 et isobutaue {19,2} isobutyiene 
{(—6), butane (0,6), divinyle (1), tétra. M.méthane (9,3); br. M. (4,5) et isobutane (—10,2, butune (0,6) tétra.M. 
méthane (9,3, M.allèue (18); ch Ë (13, et butane (0,6), diviuyle :l},tétra. M. méthane (V,3}, M.ullene (IBw), 
isoprèue (34,1); br. vinyle (15,8) et divinyle (l)}, tétra.M.méthane (9,3, isopeutane (27,%;, isoprèue (34.1); chlorpro- 
pylène B (22,63; et M.allène (18, isopentane (27,9), peutune (36,151, tri. M.éth. (37,15); fodacétylenc (30,5) et 
M.ullène (18), isopentane (27,95, pentune n. 35,15), tri. M.éth. (37.15), di. M.allène æ & (40,5); chlorpropylène x 
(35,5) et isopeutane {27.95} tri. M.éth. (37,15), R.pentène (44,5); chi. F (36,25) et isoprène 34,)), di. M.ullèue & x 
t40,8), R.pentène (44,5); br. Æ (38,4) et M.E. éth. (36,4), R.pentène (44,5), pentaméth. (50); dichklorméthane (41,5) et 
isoprène (34,1), pentane 36,15), di. M.allène x à (40,8); &. 47 (142,6) et di. M.ullène x & (40,8). pentaméth. (50; ; chi. P 
(46,61 et tri. M.éth. (37,15, di M.allène (40,8), R pentènue (44.5), pentaméëth.'50); dichtoréth, cis. (48,35) et R. pen- 
taméth. (501: ch. B.3. (51,5) et pentaméth. (50), di. P (58.2); chl. éthylidence (57,53) et di. P (58,2; brompropène (57,4) 
ou br. P (60) ou dichloréth. tr. 160,25) et pentaméth. (50), di. P (58,2), dial1. (60,21, hexane n. (68,45); chtoraf. 61,2 
et peutuméth. (50), di. P (58,2, M.R.pentane (72,5), R.hexane (80,55); chi. B (68,85) et M.R.pentane (72,5), 
R. hexèene (82,75) ; br. P 71,0) et M.R. peutane (72,9); 4. Ê (72,3) et M.R.pentane :72,5;, R. hexane (R0,75), R. hexa- 
diène 1. 3. :80,8); br. B.3. (73,3) et M.R.peutane (72,5), R. hexune (80,75); A/. chtorof. i74,1) et hexune 7. (6S,9), M.R. 
peut. (72,5), b. (80,2), R.hexauu. (80,75); CC (76,75) et M R.pent. (72,5), KR. hexadiène ]. 4. (85.5w); bichl. éth. (833,65) ct 
R.hexadiène 1. 3 (80,8), isoheptane (90,3); fluorb. :#5,2 et L. (80,2, R.hexane (8,75), R.hexadiènues }.3., 1.4. 
(EU,8; 85.5w), R.hexène '82.75!, isoheptane (00,3); trichloréth. !86,95i et R. hexadièues 1.3., 1. 4. 80,5; 85,5w),isohep- 
tuue (90,3;; dichlorbromuméthane (90,2) et isoheptune (90,5), heptaune 7. (98,45); br. B(91,6 et isoheptane (),3 : 
br. B (100,5) ou chi. À (101) et heptane x. (98,45), M.R.hexane (101,8), di K (109'; #. all. (102,0) ou i. P (102,4) et 
heptane n. (98,45), di 8 109); brom. R.butane (104) et heptane x. 198,45, M.R.hexaune (101,8); calorbr. éth.s. (106,7) 
et M.R.hexaue (101,8), di B (19); br. ethylidène (110, et di B {109}, toluene (110,7), R. heptane (119,5); fluortoluol p. 
(116,5) et toluène 110,79, R.heptane (113,5); chlori. éthylidéène (118) et R.heptane (117,5), di M.R.hexauc 1.1.1.3 
(120 ; 120.5): 5. B (1120)et R.heptane (117,5), di M.R.hexane l. 1: 1, 3(120; 120,5, R.heptadiène (120,8); br. À (120,2: 
et R.heptane :117,5); ‘étrachloréth. (120,8) et R.heptane (115,5), R. heptadiène {l2,5w); chlordibromiméthane (124) 
ou chl, triméth. (125) où #.A.43. (127,5, et di.M.R.hexane 1]. 1; 1,3 (120; 120.5w), octane n. {125.8), «. A (129,6) su 
dichloriodinéthane (131) où bibrr. éth. (131,3) et octane x. (127,8), E. b. (136,15); cHlori. éth. (140) et E.b. (136,151, 
xylènes:p.(138,2), m4. (139), 0. {142,6), 2.acétylène (142, 9. éth. 145,7); br. propylene (141,7) et ?.acétylène 
(142); tétruchloréthance s. (116,25! et ?.acétylène (142, xylene 0. (142,6); bromoforme (118,43) et ?.éth. 114,5). 
nonane . (149,5), P.b. (158); bromb, 156,1) et nuonune x. (149,5, P.b.(158),camphane ‘160,5 ; chlortolualo. ; 151 
et P.b.(158}, camphéèue (159w;, 1. À (160.25); trichlorhydrine (158; et P.b. (158), di A (160,25), camphune 
160,5}, mésitylène (164,0'; chlortoluol p. (161,3 er piuène x (1358, P.b. (158); pentuchloréthane 161,95) et 
et P.h. (15S, CAMPHÈENR (158w}, Di. À (160,25); CAMPHANE (160,5); br. triméth. (167w; et di. À (169,25w', mésityicne 
164,0), pseudocumoi (169), menthène (170,8), dichlorb. p. (173,5: etpseudocumoi(169), menthène:;l170,8), dévaue 
1133), cymèue (135,3, curvène (177,8); &. éthylidéne ; 178: et decane n. (153), cymène (135.3), carvèene (17,8) terpi- 
poléne (185:; cal. bensyle (179,33) et décane x. (173, terpineue (181 terpinoléne(lS&;; 4 mnéth. (180, et carva- 
menthène (174), cymène {1%5.3), carvène (177,81, terpinolène (15); bromtolrolo. {1N1,75} et cymêne :175,3), 
terpinolèue (1%), perchlorrthane 185) où bromtoluol p. 185) et terpinène (181), terpiuolène (185); fodh, ;188,.5) 
où tétrabromméthane (189,5) où ditodéth. (192: où iod. R. hesane 192,9) où chlorbromb. p. (196,5: et terpinolène (15), 
A.b. (193): chi. bensylidéne (205,1) ou trichtorb. 1. 3. 5. (208,43) et dihydronuphtaline {212}; bibronmeb. mn. (219) et 


nuphtaline (218,1). 


(1) Bull. Soc. ch. Fr. i4) 15 (1915), p. 529 et s. — Nous n'avons eu counaissance de ce travail que par un résume de 
quelques ligues, 


— 145 — 


195. Dérivés halogénés et Nitriles. 


Tétrachl. C (76,75) et Acétonitrile (81,6) æ— 11. Opération sommaire, en petit. Ref. LECAT. [1494] 
Bromtoluol p. (185) et Benzonitrile (191.3) = 1814. Opér. sommaire, en petit. Faire en grand. L. [1495] 

OPÉRER SUR : br.vinyle (15,9) ou chlorpropylène 8 (22.5) ou chl. P (36,25) et formon. (26); br.B.3. (73,3; 
ou bichl.éth. (83,5) ou trichloréth. 186,95) ou dichlorbromméthane (90,2) et acétonitrele (81.6); br. B :100,5) ou 
i.311. (102,0) ou i. P (102.4) et propton. (97,1); trichloréth. us. (113,5; ou i.B (120) ou br. A (120,2) ou tétra- 
chloréth. (120,8) et butyron. (118,5); bromoforme (148,3; ou bromob. (156,1) ou chlortoluol o. (159; ou trichlor- 
hydrine (158) et capron. (155): perchloréthane (185) ou iodb. (188,55) ou diiodéth. (192) ou iod. R.hexane (192.5) 
ou chlorbromb. p. |196,5) et benson. (191,31; bibromb. #». (219) ou tribromhydrine (2%) et x. malon. 218,5). 


196. Dérivés halogénés et Oxydes (Voir Table II, liste 320). 
Br. É (M 109: 5 1,5014; 0 236; F—119; 7 38,4). 


Ox. É (8 193,8) . . . 35—38 | Pas azéotropisme. RyLano (535/8]. 

(x 35,6; M 74) 34,6 {Pas azéotropisme#*. Isobare positive. | 23 : —0,4|*Très net! LECAT. [1496] 
Ox.M,P(d 7471). .| 38,8 Pas azéotropisme*, 25 : —0.5|*Net. L. [1497] 
Méthylal (M 36). . .| 42,2 Pas azéotropisme. Net. 10 : 1,9 LECAT. [1498] 

| Dichlorméthane (M 85; 0 245,2 ; d 1,3778; FE 41,5) (L.). 
Méthylal (M 76). .| 42,2 | *39 |+62e> | 60 | — | 2,0 |*Net. +Ut.20gr.d. Ref. [1399] 
lodure M (M 142; d 2,305; F—66,1; E 42,6) (L.). 
. Ox. M,P(d 7471). .| 38,8 |*Pas azéotropisme. Isobare positive. | 10 : —0,2|*Net. LECAT. [1500] 
Méthylal(F--104,8)| 42,2 | *39,35 | +57 | 42 | 1,688 1,8 *Trés net. + Par l'eau.L.[1501] 


Chloroforme (M 119,4; 6 262,9; n 53,8; E 61,2). 
Ox. É (34,6); Ox. M, P (38,8); Ox. É, P (63,6). — Voir Table II [2153]. 
CCHU (M 154; 6 283,2; x 44,97; E 76,75). 


Ox. É (6 193,8) . . .| 34,6 |Isobare (10 points) de 360 mm. Pas az. — La courbe de la chaleur de vaporisa- 
tion (10 points) a une forte courbure. Tyrer [033, pp. 1641/2 ; 634, pp. 86/7]. Ch. mixt. : Timor. [1502] 


Acétal (6 254,4). . .| 104,5 | Pas azéotropisme. Très net. | 90: 0,8 | LECAT. [1503] 
Dichlorbrommethane (M 164; F —56,0; E 90,2). 

Acétal (bd 850). . .] 104,5 | Pas azéotropisme. Net. [95 : 0.3w| LECAT. [1504] 

J. P(M170; d1,184; F —101,4; E 102.1). 
Acétal (Mf118). . .| 104,5 | *102,3 | Non dosé. | 90 : 0,7 J*UL. 30 gr. i. Ref.>. L.[1505] 
Tétrachlorelhane s. (M 167,8; d 1,014: F —43,8; ÆE 146,25). 

Anisol (F —37,8) . .| 153.85] Pas az. Isobare nettement +. 150: —14,5?) JECAT. [1506] 
Bromoforme (M 253; d152,905; F 7,6; E 148,3). 

Anisol (m 41.25). . .1 153,85] Pas az. Trèsnet. Isobare nettem. +.1#50: —2,1]#*Vérifié. LECAT. [1507] 


Bromb. (M 153; 0397; n 44,62; ZE 156,1). 
Anisul (6 368,5). . .| 153,851 Pas azéotrop. Isobare positive *. |50: <0,05]*Très net ! LECAT. [1508] 
Trichlorhydrine (M 147,5; 03 24350; F 16,5%; E 158). 


Anisol (d 1.01237). .| 153,85, Pas az. Net. Isobare positive, | 20 : —1 1 JECAT. [1509] 
| Chlortoluol p. (M 126,5; E 161.3) (L.). 

Anisol (6 368,5). . .| 153,85 Pas azéotropisme. Très net! 20 :0 LECAT. [1510] 
Phénétol (d 982). . .1 174,5 Pas azéotropisme. Très net. | 90 : 0 LECAT. [1511] 
Pentachlorethane (M 202,3; d 1,709; F — 29,0; E 161,95). 

Anisol (nr 41,25). . .| 153,85 Pas azéotropisme. Très net. 40 : —0,2| LECAT. [1512] 
Phénétol (F —33,5).1 171,5 Pas azéotropisme. Très net, 90 : —0,11 LECAT. [1513] 
Chl. benzyle (126,5; à 1,118 ; F — 39,0; E 179,35) (L\. 

Phénétol (F —33,5).] 171,5 Pas az. Net. Isobare positive. 110 : —0,2| LECAT. [1514] 
Cinéol (M 154). . .| 176.3 #176,5 | 19e | 22 | 976 ##_0,5 I*Net. *#3000 : —0,7. [1515] 
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Bromtoluol 0. (M 171; FE 181,55). 


Cinéol(F 1,5,5*:927)! 176.3 | Pas azéotropisine, Net. Étudier phénom, mixtion! LECAT. [15146] 
Tribronhydrine (M 282; FE 220). 
Éther M. lerpinéol#.| 216 [Pas azéolropisme. Isobare positive. *Voir l'{ppendice. VLECAT,. (1517] 


CONCLUSIONS. — On n'a constaté que £ cas d’az. de premiere espèce, dont 3 produits par des acétals. 
Souvent lisobare est positive avec les éthers-oxydes, ee qui montre qu'il y à tendance à la formation de 
mélanges az. du 2e genre (Voir Table IP). À la mixtion, les acétais donnent une chute de temp., tandis que 
les simples oxydes dégagent de la chaleur. Des expériences nouvelles devraient être faites sur des 
constituants à temp. d'ébufition à peu près égales. 


Rod . RÉ 1-42) où cht, M(—23,7) et ox. M (— 23,6%: ch. É (14H et ox. éth. (125): dich'ornuithene !AL,N) 
etox. M,P : chi. P (146,6) et méthylal 142.3); ch£. éthylidène (57,4: et ox, M, 5 (5Sw); chloroforme(6t,2)et méthylai 


(42,3), OX. . k TÉTRAMELTH, (6%}, M, B (70.5), TRI M.ËTH. (75,5) cul, B (68,85) et ox. FE, P (53,6!, tétraméth. (67), M.B 
(70.5), br. P (71) ou 4. É (72.3) ou br. B. 1 74,14, et M. B (70,5). tri.M.éth. (33.5); M. chlorof. (74,1) et ox.M,B 130,5). 
OX. TRI. M. ET. (35,5), FPENTAMETH, (51,5): fétiachl. C (76,75) et ox.M, R (%0,5;, tri. M.éth, (55.5): bichl. 41h. (83,7) et ox. 
pentaméth. (N1,5; fluorhb, (5,2 2) où tréichloréth. (86,95; et ox. P (00): dichlorbronmmethane (90,2) et 0x. PENTAMÉTH. 
{81,5}, ox. P (90,7, M, A (M, ci br. B191,6) et 0x. P(90,7), ox. M,A 190,9): brom, À. Ineterne (104 ou chiorhr. éth.s1106.7; 
et arétal (101,5), ox. E. À 112); fréchloréthane as. {113,5} où bromarétol [113,31 et ox. É, A(112;;i. H#1120, ou br. A 
(120.2) ou tétrachloréth. (120,8; où chlordibromméthane (124), ou chl. triméth. (125) et ox. B(121); à. À (147,5: ou 
dichlordiæométhane (150,2) où cAlortoluol o. (159) et anisol (153,85); i.4thulidéne (178) ou à. mnéth. (180) et cineéol 
(1%6,3); bromtoluols o., m.,p. (181,75; 184; 1K5\ et pinol (183,8), ox. E, benzyle (18;; éodh. (188,55; où tétrabrom- 
méthane (189,5) et éther É. p.crésol (180.2); br. létraméth. (198) où br. lmnzyle (198,5) et éther M. géraniol :Akren ;: 
Al. lnniylidèenr 1205,1) où trichlorb. 1,43.5. (208.3 et ox. É, isobornyle (205,5), vératrol (205,3), ox, E., bornyle (201), 
méthylalt À (205,3 ; ch, bornyle (210w) et giycérinéther (29), ox. B, heuzyle (212%). 


197. Dérivés halogénés et Oxydes-Phénols. 


ChT. bensylidène (205,1) et avacol (205,1).— Action : C'H4OCH30 [H + Ci] CI CH. CS? Faut-il 2 molée. 
vavacol? Formation d'un produit goudronneux. Il distille un liquide vers 202,5. Az.? 600, chl.? Douteux 
à cause de l'influence de HCI. Le chl, emplové (204,8 — 205,3) n'était pas très pur. LECAT. [1518] 

Bibromb. m (219) et Créosol (221,5). — Azéotropisme douteux. LEKCAT. [15184] 


OPÉRER SUR : gayacol (205,1) et chlorbromb, 0. (22w, trichlorb. 1.3.5. (208,3, chl. bornyle (210\; guéthol :216) 
et trichlorb. 1.3.5. (208,3), chl, bornyle {210:; créosot (221,5) et tribromhydrine (220). 


198. Dérivés halogénés et Phénols. 
Dosages par approx. suce. où en éliminant le phénol par une lessive alcaline. Pointmilieu. 


+ Mixtion faite à température ordinaire (phénol solide). 
Phénol (M 94; d1:1,066; 6 Fos F 42,5; 7: 181,5). 


Chlorb.(8360, x 44,6)! 131,8 Pas azéolropisme. Très net : 5 9 LECAT. | [1519] 
Tétrachloréthane s. .| 146,25 Pas azéolropisme. Très net: — L. : [1520] 
Bromoforme (F 7,6).| 148,3 Pas azcolropisine. Net. 2:1 L. [1521] 
Bromb. (n 44,62). .| 166.1 | *156 2 | 3,3w 1,51 1 #Assez net. JL. C1522] 
Trichlorhydrine .| 158 #157,5 4 6,20 1,30 2 #Assez net. L. [1523] 
Chlortoluot p. . .| 161,3 | *160,3 8 110,5 | 1,091 83.5 |*Net. LECAT. C1525] 
Pentachloréthane | 161,95 | “160,85 | “*9,5118.,5 |--1,6345 Ju  |Net'**Pard. +Vérif.L.[1526] 
Br.triméth(F-<--"5)| 167% | “165 15 27 — 8 *Ut, 15 gr. br. Ref. >. [1:27] 


A l'ébull. : CSHO + Ci] CH*. CéIT (ox. @.benzyle, F 40, E2S8). Toutefois, az. 
hL. benzyle (F— 39, | 179,35) 

Ch Pate EN TE 47 9 : ou est-ce Tin. de HCI? Opér. s. pres. réd. Mixt. : 45 : 13,5. L. [152€] 
Bromtoluol o. . .| 181,75 | *174,35 | 40 | 55 | 1,281 [| 10  1*Très net! La conc. varic 


(M 171; d 1, 520) nettement avec la pression. LECAT. U1529] 
Perchloréthane. .| 185 #176.5 42 65 1,46 14 #Assez net. LECAT. C15%0] 
Bromtoluol p.. . .| 185 +176,2 44 58 1.280 11 #Très net. LECAT. Cr541] 


lodb.(M203,9;m4#4,61| 188,55 | “177.7  |** #47 65,8 |;*1.4195 17.6 |Net. **Vérif, SF 20, [1522] 
Br. henzyle (M1951).1 198,5 |A l'ébullilion, réaction analozue à celle du système [1528]. Opér. somm, [1533] 
Chi. bensylidène , .1 205,4 |A l'ébull.. action chim. rap. Abond. dégag. de FCI et form. subst. solide, [1531] 


Trichlorb.1.3.5.{M 181)| 208.3 #*181.3 | 96 Mes — | —  |*Assez net. LECAT. C1535] 
Orthocresol (M 105 ; db!" 10511; 0432: m 15: 31; 7: 190,8) (L. 

Bromb. (nr 44,62) . .| 156.1 Pas azéotropisme. Très nel. D :0,4 . [1536] 

Pentachloréthane , 1 161,95 Pas azéolropisime. Net. 0: 2.9 LECAT. [1537] 


= = 


Chl, benzyle(F—39).1 139,35 A l'ébull., action. chim. rapide, analogue à [1528]. Opérer <. press. réd. [1538] 


Bromtolnol 0... . .| 181,75] “180,3 16 23 1,355 1,8 #*Net. TECAT. [1539] 
Perchloréthune. .| 185 #182,5n| 23m0| Wu! 1,78 2 +Assez nel. LECAT. [1540] 
Bromtoluol p.. . .| 185 #191,7 25 32 — 2,3 |“*Net. LECAT. [1541] 


Iodb. (5 1.86059). .| 188,55| +*185,0 Jul 47m] 1,5395 3,6** |“Tres nel. *#*50 0! : 4, 4.[ 1542] 
Br. benzyle (M 171). 198.5 | Action chi. rapide à l'ébullition ; analogue à [1528]. Opérer s. pr. réd.! L.[1543] 
Chl. benzylidène. . .| 205,15] Id. HCI et substance solide se forment, Opérer sous pression réduite, [1544] 
Trichlorb. 1.3. 5.. .| 208,3 | Pas azéotropisme. Peu net. Ut. 5 gr. trichl. Refaire en >>. LECAT. [1545] 


Chi. bernyle (M 172,5). 210 | Pas azéotropisme. Action chimique sensible. LECAT. [1546] 
Paracresol (M 108; d!° 1,039; 0 426; F 35,5; Z:201,8) (1...) 

Bromtoluolo(d1,420)| 181.75 Pas azéotropisme. Net. | LECAT. (1547] 
Bromtoluol p.(F28,5)| 185 Pas azéolropisne. Peu net. Ut. 25 gr. bromt. Refaire en >>. LECAT. [1548] 
10db. (5 1,86059). .| 188,55] +*188,2 | 4e |4.7e | 1,820 | 3 | *Axxez nel, L. [1549] 
Br. benzvle (M 151). 198,5 | Action chimique rapide, HBr se dégage. LECAT. [1550] 
Chi. benzxlidène, . .| 205.1 | Act. chim. rapide. Abondant HCI. Formation d'eau et d'un solide. L. [1551] 
Trichlorb. 1.3.5..| 208,3 | 1200 62 | 73 #Assez nel. LECAT. [1552 

Chl.bornyle(F12%5)| 210 | 200,5 | 70 | Tu *Assez net. L. C1553] 
Jodtoluène p. . . .| 212% | +*201,2 | ? 80 | Étud. les phénom. de mixt.! [Assez net. L. [1:54] 


Melacrésol (M 108; d!° 1.039; 6 427.0; ÆE 202,8). 
Ch}, benzylidéne. . 1! 205,1 ! Action chim. rapide. Ahondant HCI. Fonnation substance solide. L. [1555] 
Iodtoluënep.(M218)| 212% | “202 | Yu | Ye | Phénom. de mixt.! [FUEL 35 gr. mn. Ref. >.L.[15:56] 


CONCLUSIONS. — 20 cas d’az. Pour le phénol proprement dit, l'écart serait donné par l'expression 

approximative 
À — 0,01 À — 0,55 À + 7,5. 

On aurait donc 9 — w et l'écart serait de 7°5 pour À nul. Pour les crésols Ÿ serait de 15—160%. La 
«concentration du phénol pour À — 0 serait 40 ‘,. — Les données relatives à la variation de volume 
jar mixtion sont insuffisantes. Quant à la temp., il y a toujours chute, mais les expériences, ayant été 
faites avec les phénols à l'état solide, n'ont guère de siguifieation : il fandrait mélanger les deux consti- 
tuants à l’état liquide. 


OPÉRER SUR : phénol (fKf,5)et dichlorb. n. (153,5), i. éthylidène {1%5), bromtoluol »#. (184w), tétrahrom. 
méthnne (189,5), diiodéth. (192), “hlorbromb, p. (196.5), br. tétraméth. (19%), chlorbromb. a. (20%2w); o. créso 
1190,8, et dichlorb, p. (173,5), i. éthylidène (1%8)}, bromtoluol #1, (1S4w), tétrabromméthane (189,5), iod. 
R. hexunce (192,5; rhlorbromb. p. (196,5), br. tétraméth. (19); p. crésol (201,8! et tétrabromméthane (189,5, 
iod.R.hexane (192,5), br. tétraméith. (19%); 7. crésol (202,8) et br. tétraméth. (19), trichlorb. 1.3.5. (418.3), 
ch]. bornyle {210}; onésttol (219,51 et chl. Lbornyle (210',iodtoluol p. (212w); tribromhydrine (220 ; thymol (23 ou 
pseudoruménol {287 et tribromhydrine (220'. 


199. Dérivés halogénés et Substances diverses. 


A nhydride rarhoniqre (—%39,1) et chloroforme (61,2). — Isotherme positive. WouKkoLor. [1557] 
Pyridine (115,5)et Br. É (88,4). — Mixtion: contraction entre 0,5 et 0,9 0. Combinaison. Bat (1910). [1557a] 
Id. et 3. M (42,6). — Voir : ATEN [11]. [1558] 
Id. et chloroforme (61,2). chl. B (68.85). *tétrachl. C (76,35). — Chaleur de mixtion : Timorrëv [625]. — Con- 

traction entre 0,5 et 0.9 0%. Combinaison, Bar [B.S. €h. Fr. (4) 7 (4910), p. 117]. [155961] 


ra 


OPÉRER SUR: br. M (4,5) et oxychl. C (B': chi, É (13,3) ou br. riaivyle 15,8) et CN C1 (15,5): chl, éthylidône (57,5) 
où hrompropénñe a cis (57,N) et séléniure M (58,2); M. carbylam. (59,6); chloroformr (61,2 et CN Br (61,3); é. Æ (72,93! 
ou br. B. 4. (733,5) où M, chlorof. (74,1) et thiophosgene (73); tétrachl. C (76,75) et É. carbylam. (58,1): béchl, éth. 
{83.7} ou fluorh. (85,2) où trichloréth. (86,95) et formaldoxime {84, prrrolidine ($8); dichlorbronunéthane (90,2) ou 
br. B (91,6) et pyrrolidine {S$), dichloracétald, (89), pyrroline (90,5): br. B (100.5) ou t. all. (102,0) ou i. P (102,4) et 
ehl. cacodyle (109: cxlorbr. éth. s. 106,7) et pipéridine (105,%w): tréchloréthane (113,5) et tétraehl. Sn (113.6), acétal- 
doxime {114,5!, pyridine (115,5), 4. 2 (129,6) on bibr. éth. (191,5, où ch'orb. (131,8) et pyrrol (1,5; tétrachloréthane s. 
(146,25) et pyrasoline (144; bromb. (156,15) et peutaf. Sb (5), chlortoluol p. {161,3 ou pentachloréthane (161,95) et 
thiocarb. E (161,5), tropidine (162); chl. bencuyle (179,5) et collidine @ (158,5; bromtoluols o., 0, p. (181,753 1,7; 
185) et sélénophénol (183,6), dithioac. (184); perchloréthane (1851 et iode (185,:5%'; 2odhb. (188,55) et pyrazol (185); tod. 
R. hecone (192,5: et acétylphénol (193), chlorbromh. p. (196,5) et ald. salicyl. (196,7): chl. ben zylidene (205,1) et 5. acéta- 
mide (25); trichlorb, 1.:1.5. (208,3) et o. chloraniline (27;, pentachlorpyrrol (29); bibromb. ne. (219) où tribronhydrine 
1220) et acétamide ‘?22). 


200. Dérivés halogénés acides entre eux. 


OPÉRER SUR : chi. propionyle (S0Ow) et br. acètyle 81); chl, buntyryle #. (101! et br. propionyle (108,8). 
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204. Dérivés halogénés acides et Dérivés halogénés-Oxydes. 


OPÉRER SUR : chi. acétyle (55,5) et ox. M. chloré (59.5); chi. tsobutyryle (92) et chlorméthylal (%5); br. pr'opionyle 
(103,8) et ox. M. dichloré (10%); chl. fumarique (1680) et acétal chloré (156,8); chl. benzoyle 198,3) et acétal trichloré (191). 


202. Dérivés halogénés acides et Dérivés halogénés-Phénols. 


OPÉRER SUR : ch!. oenunthyle (174,5) et 0. chlorph. (175.5): ch?. bensoyle (198,53 et 0. bromph. (194,5): br. bea:oule 
(218.5) et p. chlorphér ol (215). 


203. Dérivés halogénés acides et Hydrocarbures. 


OPéRER SUR : chl. acétyle (55,5) et pentaméth. (50), di. P (58,2); cl. propionule (8Ow) ou br. acétyle N1) et M. Ki. 
pentane (72,5), b. (8,2), R. hexane (#0,75), R. hexadièue 1.3. (80,8), R. hexène (82,75): ch. tsobutyrule (92) et heptaues : 
iso. (90,3), n. (95,45); br. propionyle (103,81 et heptane n. (98,45), M, R. hexane (101,8); chë. fumarique (160) et pinéne > 
(155,8); di. À (160,25), mésitylône :164,0); br. beusoyte (218,5: et naphtaline (218,1). 


204. Dérivés halogénés acides et Oxydes. 


OPÉRER SUR : ch. propionyle (80w) où br. acétule (81; et ox. pentaméth. (81,5); br. pionionyle :103,8) et acétal 
(104,5); ch. benzoyte (198,7) et ox. M, isobornyle (192,2!, ox. E, isohornyle (213,5); br. benzoyle (218,ñu) et èther M. terpi- 
néol ‘216), id, thymol (216,5). 


205. Dérivés halogénés acides et Phénols. 


OPÉRRR SUR : CHI, bensoule (198,3) et p. crésol (201,8); br, bensoyle (218,5) et mésitol (219,5). 


Dérivés halogénés-Dérivés nitrés et : 


206. Dérivés halogénés-Éthers sels. — Or.s. : chloropicrine (111,9 et chlorform. P (115,2; cAlorni- 
trométhanre (122,5) et chlorform. P !115,2), chloracét. M (129, 5); bromnitrométhane ({14u@) et chloracét. E (143,5;. 


207. Dérivés halogénés-Oxydes. 
Chloropicrine (111,9) et Épichlorhydrine a (116,45)=—> 406%. Non dosé. Ut. 18 gr. chl. Ref.>. LECAT. [ 1:62] 


208. Dérivés nitrés. — oOr.s.: chloropicrine (111,9) et nitroéthane (114,5); chloruitromethane (122,51 et 
aitropropane 8 (118,5!. 


209. Dérivés sulfurés. — Or. s.: “hiorontcrine (111,9; ou chloruitrométhane : 122,5: et merc. À (120). 
210. Éthers-sels.— Chloropicr. (111,9) et isobut. É (110,1)=—>108. Assez net. Non duxé. LECAT. [1:63] 


OPÈRER SUR: chloropicrine (111,9) et curb. M, E (109,2! nitrate P (110,5), isoval.M (116,3), acét. B (118,01, 
chlornitrométhane (122,5) et but. E (119,9). silic. M (121', form. A (123,6), curb.EË ‘126.0; bromnitrométhane {[144uw) 
et orthoacét.E (142), but. P (143), carb. M, B :143,6), luct. M (144,5), isobut. B :147,5). 


211. Hydrocarbures.—- Chlosopicr.(111,9)et Toluène (110,7) =——>109,0e. Peu net. Ut. 10g.chl.L. [1561] 


OPÉRKR SUR : chloropicrine (111,9) et di. B (108,5w):; chlornitrométhane (122,3) et octune n. :125,8); bromnitro- 
méthane (144) et xylèue o (142,6), ?.ëth. (145,7). 


212. Nitriles. — oe.s.: chloropicrine {{11,9) ou chlornitrométhane (122,5 et butyronitrile (118,5). 
213. Oxydes. — 0.5. : chloropicr. (111,9) eu acètal (104,5, ox. Ë, À (112): chlornitrom. (122,5) et ox. EB (121; 


214. Substances diverses. — O.s.: chloropicrine (111,9) et séléuiure É (108), Sn CH (113,85), acétaldoxime 
(114,5); bromnitrométhane (1414) et pyrazoline (144). 


245. Dérivés haloÿénés-Éthers sels entre eux. 
OP. s. : dichloracét. M ]143w) et chloracét. Ë (143,5); dichloracét, É 157,3) ou bromacét. E (158,2. 


216. Dérivés halogénés-Éthers sels et Dérivés halogénés-Oxydes. 


Ovérek SUR : chlorform. É (93,1) et chlorméthylal 45): chlorform. P (115,2; et épichlorhydrine z (116,45); chlora- 
cét. M (129,5; et ox.M. tétrachloré s. (10), épichlorh. 8 (133w); chloracét. À (143,5) et épibromh. a {lu}; dichloracét. FE 
(157,53) où bromarét, É (158,2) et acétal chloré (156,8); bromisobut. E x (178) et acétal dichloré (183,5). 


217. Dérivés halogénés-Éthers sels et Dérivés halogénés-Phénols. 


OPÉRER SUR : chlorarét. B (170) où bromisobut. E 2 (178) et 0. chlorph. {179,5}; chloracét, À (190,5) et 0, bromph. 
(194,5); chlormalon. É (221w) et p. chlorph. — ReMarouk : il est difficile de prévoir si l'us. éventuel sera de I® vu de 
2° espèce. 


218. Dérivés halogénés-Éthers sels et Dérivés nitrés. 


OrÉRER SUR: chlorform. P (115,2) et nitruéthane 114,5), uitropropane $ (LIS,5w); chlorucét, AL (129,5) et nitro- 
propane à (131;; bromisobut. E x (178: et nitrohexune 2, (15%6:. 
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219. Dérivés halogénés-Éthers sels et Dérivés sulfurés. 

OPÉRER SUR : chlorform. É (93,1) et merc. B (S8), 5. k (92,3; chlorform. P (115,1 et merc. A (120;; chloracét. É: 
(143,5) et s. all. (139); trichluracét. F: (167,5) ou chioracét. B (170) et thiophénol (170), s. B (131); chtormalon. É (221) 
et thiophtène (221\. 

220. Dérivés halogénés-Éthers sels et Éthers sels (Voir Table II, liste 821). 


Dosage par approximations successives. Règle du point-milieu. 


Chloracet. M (M 108,5; d 1,254 ; E 129, À (L.). 


Form. À (d 8943) .! 123,6 | *121,5 |*“32e| 311,002 #Ass, net.#%Appr.succ.[ 1565] 
Prop. B (M 130). .| 138,9 | *129 Non dosé. 80 : . Be [*Ut.16 gr.chl.Ref.>.L.{ 1566] 
Chiorucét. E (M 122,5; d 1,0; E 143,5) (L.). 

Acét. À (d 884). . .1138,8u | +137 Nou dosé. 20 : 0,6 |*Ut.40 s.acét.138,6-139.[ 1:07] 
Bat. P (6893; M 1:30) | 143 #140 |“#47u| 491 940 | 47:0,8 |*Assez net.**Appr.succ.[ 1568] 


Lact. M (d 1,118). .| 144,8 #140,4 |**520 | 48] 1,14(?) | 50 : 1 |Net.#*Approx.succ. L. [1569] 
Isobut. B (M 144) .1147,5 |*<141,7 |<80 }*Défaut d’isobut., ut. 4 gr. Refaire en >. LECAT. [1570] 
Laet. E (M 118). . .|[156 +143 Non dosé. 1 90:0,3 I*Ut.2er.lact.Ref.en>.L.[ 1571] 
Trichloracét. M (M 149,4; E 152) (L.). 
Azéotropisme douteux*,. | 10: Ou |*Ut.2g.trichl.Ref.en>.[1572] 
Azéotropisme (?) de seconde espèce. Voir Table II [2154]. 
Bromacct. É (M 167; E 158,2) (LECAT). 

Isobut. B (M 144). .| 147,5 |Pas azéotropisme. Assez net. } Opération sommaire, à causeule l'effet [1573] 
Laet. E (M 118).. .| 155 152,6 | Non dosé. nocif du br. sur les veux! [1:74] 
Bromisobut. E « (M 195; E 178) (LECAT). 

Malon. M (d1.1%5).1 181,5 |*<176,5 | =60 ! *Défaut de br. dont utilisé 6 gr. Refaire en >. L. [1:75 
Chloracet. À (M 164,5; d 1,063; E 190,5) (1). 

Oxal. É(d 1,103). .] 185,0 | “181.5 ]**35] 32e 11,085] le  |*Net.**Approx. succes.[ 1576] 

CONCLUSIONS. — Az. fréquent (10 cas constatés). Il est visible que la nature de l’éther sel a une grande 
influence sur les constantes et que les éthers sels halogénés se comportent avec les éthers sels à peu près 
comme les dérives halogénés simples. La chute de temp. par mixtion est toujours faible, ainsi que la 


dilatation. H y aurait lieu de faire des recherches complémentaires, surtout avec les éthers sels trihalogénes, 
qui vraisemblablement pourront donner lieu à l'az. de seconde espèce. 


But. P(F <—95)..| 143 
Laet. É (db 1,0546). .| 155 


OPérer SUR : chlorfurm. A1 (71,4) et acét. M (57,0), Lor. M (65w}, ucét. É (77,05), prop. M (79,7); chlorform. E 
(9:3,1) et form. P (80,8), nitrate E (57,5), carb. M (90,5), isvobut. M (92,3), form. BE (9,3), acét. P (101,55), but. Af 
062,75); chlorform. P (115,2) et isobut. É (110, 1), isoval. M (116,3', acét. 1 (118,0), bor. É (119,5), but. E (119,9, 
silice. M (121), sulfite M (121,5), form. À (123.6), carb. E (126.0); chivrucét. M (12ÿ,5)et but. E (119,9), silic. M (121), 
carb. E (126,0), isobut. P (131), prop. B (136,9); chlorucét. E (143, a et prop. B (136,9), orthuacét. É (142), carb. 
M, B1(143,6;, nitrate A (147,5,; trichloracèt. M (152) et isuobut. B !{147,5), isovul. P (155,8), but. B (157); dichlor- 
acét. E (157,%a@) et lact. É 155), buc B (157}, carb.E, B (160, l'.oxal. M (165, 3), silic. E (165); bromucét. É (158,2 
etisoval P. (155,8), prop. À 1160,3), oxa1. M (163,3), silic. É (165), arsénite É (165, 5), carb. P (168); trichloracét. É 
(167,5) ou chloracét. à (170) et prop. À (160,3), oxaul. M (163,3), silice. E (165), carb. P (1068), lact. P (171,9, 
oxal. M. É (173,7); bromisobut. E æ (178) et oxal.M, E (173,7), luct. B (182,15), oxal. É (185,0); chioracét. À (190,5) 
et Jact, B (18,15!, oxal. E (185), sulfute M (188,4), curb. B 190,3), fumur. É (192), succin. M (1%), acét. ? (195,5), 
phosphate M (197,5); bromarét. À (207w) et carb. B (28), silice. P (209), acèt. benzyle (215.6); chlormalon. É (221) 
et sucein. E (216,5. 


221. Dérivés halogénés-Éthers sels et Hydrocarbures (L.). 
Dosaze par approximalions successives. Règle du point-milieu. 
Chlorarct. M (M 108,5; d 1,251; FE 129,5). 


Toluëne (6 320,6) . .| 110,7 Pas azéotropisme., Très net! 5: 0,3 
Octane n. (M 114).| 125,8 | *123,5 2 


Chloracet. E (M 122,5: d 1,00 ; E 14.5). 


LEÇAT. [1577] 
* Assez nel. *“*Dilat. L. [1574] 


Xylène p.(F 14). .: 138,2 | *137,0 | 28e | 25 — 1,7 +*Nel. LECAT. [1579] 
Xylène m. (b881).| 139,0 | *1387,25 | 32 | 29e | :9635 | **2,0 #Tr.net.+Dil.! L. #5 :4,6.[ 1580] 
®. éth. (b 935) ..| 145,7 | *140,2 | 60 | 56 — 2,8 * Assez net.Ut.Bgr.æ.L.{(1581] 


Pinène a (M 136) . .| 155.8 Pas azéotropisme. Net. 80 : 1,3 | LKCAT. [1582] 
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Bromuvét. Ë (M 167; E 158,2) (LECAT ). 

Pinène a (M 136) .| 166,8 | “152,5 | 46% | 41 | *Assez net. Opération sommaire. L. Cisse] 
Camphène (F 58) .| 158 1546 |Opér. sommaire à cause de l'effet nocif du br. sur les veux! U15es] 
Bromisobut. E. a (M 195: 4178) (L.). 

Carvène (M 136). .| 177,8 | #*174 1-:55es | 46 | — | 2 | Net. + Opér.sounn. L. [1583] 

CONCLUSIONS. — Les 7 cas d’az. suflisent à montrer que le phenomène est fréquent. Il semble que 
l'introduction d’'halogènes dans les éthers sels ait pour effet de diminuer l'écart dans les systèmes qu'ils 
forment avec les hydrocarbures, mais des mesures complémentaires devraient étre prises pour vérifier 
cette remarque. Avec les acélates monohalogénés, le plus grand écart semble être ÿ — 8. La mixtion 
détermine une chute de temp. qui est à peu près la mème, toutes choses égales d'ailleurs, qu'avec les 
éthers sels proprement dits [liste 296]. Dans les deux cas où la densité a été prise, il a dilatation sensible. 

OPÉRER SUR : chlorform. M (71,48 et di. E (58.2), hexane n. (08,95), M.R.peutune (72.5!, b. (80.2), R.hexane 
(80,35), R.uexadieéne 1.3. 8,8), R.hexéue (18,75; chlorforim. E (943,11 et L. {S0,2). R.hexaue 50,7), R.hexene 
(82,190), isoheptanue (90,3, heptune re. 96,15, M.R.hexune !1018); cht. form. P (115,2) et M.R. hexune (101.S}, 
di. B (109), toluène (110,7, R.heptane (175), di. M.R.hexane 1.1. :120:; chioracét. M (129,3) et R.heptaue 
115,5); cklorprop. E & (147) ou trichloracét, M (152) et g. th. (145,7), nonane x. (149,5), pineue x (155,6; ; dichloracét. FE 
157,3) où chloracét. P (161,7) et nuouanue #. (149,51, pinéne x (135,N)}, P.b. (158), di. A (160,25), mésityléne 
(164, pseudoeumol (169): trichloracét. E (167,5) où chorucét. B (170; et di. A 100,25, mésity lône (164, pseudo- 
“umol {169. menthène (170,8), dévune #,. (153), eymene 175,3); bromisobut. E, @ (178: et carvomenthène (174,;, 
cymène !175,3), terpinènue .ISl};: chlorucet. À : 190,5) et terpinolene (155), À. b. (19%; bromacit. À {207) et dihy- 
dronuaphtaline (21%, tri. E.b.s, /21615 chlormadon, Ë (221) et naphtuline (215,051. 


222. Dérivés halogénés-Éthers sels et Nitriles. 


OPÉRER CR : chlorform, E (943, 1j et propion. (97,1); —P {115,2 et butyron. LIS,5% chlorucét. M 129,5) et cyanure 6 
(129; crichloraucét. M (152) et cuprou. (155; chlorméët, À (190,5) et beuzou. (191,3:; chlormaton, & 221) et 
u. malon. (218,5). 


223. Dérivés halogénés-Éthers sels et Oxydes (L.). à 
Anisul (M 408 ; d 1,01237 ; 6 368,5; LS 41,25 ; I: 153,85). 


Trichloracét. M. .| 152 149 «40 | L48 | Ut. 15 gr. trichl. Ref. en plus grand. LECAT.{ 1586] 
Bromucét. E . ..| 158,2 152 Non dosé. Opération sommaire. Refaire. L. [157] 


OPÉRER suR: chlorform. M (71.4) et ox.M,B {30,5}, triméth. {55,5}: chlorform, E (93,1) et ox. P (90,7! 
M, À (90,9); chlorform. P {115,2 et ox. E. À (112); trichloru‘ét. [' (167,5) où chtorurét. B !170) et ox. M, Lenzyie 
(170,5!, phénétol (171,5), ox. À (172,7): bromisobut. Ê. z ! 178) et cinéol (136,3): chloracét. À (190,5, et ox.M, isv- 
bornyle (192,2: | 


224. Dérivés halogénés-Éthers sels et Phénols. 


OP. s.: bromisobut. E x (178) et phénol (18153); chlorucét. À !1!X),5) et o. crèsol (190,8): chlormalon. É (221: et 
mésilol (219,5). — Renarrque : il est difjicik de prévoir si l'as. sera de 1 où de 2 espece. 


225. Dérivés halogénés-Éthers sels et Substances diverses. 


OPÈRER SUR : chlorform. M (71,4) et thiophosgène :73); chlorform. KE (93, {) et thivacét. M (85,5): chiorucét. M 129.5 
et pyrrol ‘130); chloracét, EF (113,5) et pyrazoline (144: chlorarét. P (161,7) et thiocarb. E (161,5); bromaxohut, E, 3 TN 
et collidine & (178,5); chlorncét. À (159,5) et pyrazol (187), acétylphéuol (193, formamide (1H); chlormalon, L (221) et 
ucétarnide (222). 


Dérivés halogénés-Oxydes et : 


226. Dérivés halogénés-Phénols. —— OP.8s.: aeñtal dichloré {{NT,5) et 0. chlorph, 155,5): #. trichdoré (197) 
et 0. bromph, (194.5); atsol o. bromé :217,7} et p. chlorph. {2171. 


227. Dérivés nitrés. — Ov. s.: chlorméthylal (95) ou ox. E dichloré i105) et aitrométhure (101 2); epichlorhy- 
drine à (116,4) et sétroëthune 114,5); ox. M. tétrachlorc s, (130) ou épichlorhyürince 8 {133} et zaêitropropanc a (1:31). 


228. Dérivés nitrés-Phénols. — 02. 5. : «vcérut dichioré (197) et uitroph, ne, (194); acétel 0. bronré (217,7) 
et nitrophénol 0. (214;. 


229. Dérivés sulfurés. — Ov. s.: occ. M. chlore 159,5) et CS? (46.2:, S.M. E 66,9): cldormethylal 9%) et SE 
(92,3); épichlorhvdrine x (116,15) et merv. À (120): acétat divhloré (184,5) et tétra. M, dhivophéne (183. 


230. Dérivés halogénés-Oxydes et Éthers sels (1..). 
Dosase par approximations successives. Dosasc de l’halozrène. 
Or. M. chlore (M 80,5; d 1,072; F—103,5; E 59,5). 


Form. É(d 948). . .| 64,1 | #62 | 27e | 25e | “+978 1,6 #Assez nel, ““Dilatat.! [1585] 
Acét. É (6 250,1) . .[ 77.05 Pas azéotropisme. Très net, 00 : 0.4 LECAT. [1589] 
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Épichlorhydrine à (N 92,5; d 1,208; E 116,45). x 
*#1,03 0,8 J*Net. **Dilatation. C 1590] 


Isoval. M (b 900). .| 116,3 | “116 45 | 52 

But. É (6 8995). . .| 119,9 | *115.7 |**75 79e | +1,1150 0,7 Net. **Dosé CI. + Dil. [1501] 
Forim. À (M 116). .| 123,6 | *“116,2% Non dosé,. 80 :0,8 |*Ut.16 gr. épi. Ref. >. [1:02] 
Carb.É (M118:d1,00)| 126,0 Azéotropisme douteux“. 90 : 0,4 [*Ut.27 sr. épi. Ref.>. [1593] 


Acétal chloré (M 139,5; b1,0418; E 156,8). 
Isoval. P (db 881). .1 165,8 | *154,7 |! 481 4e] **947 | 45:1 “Assez net.*#Dilatation. [1:91] 


CONCLUSIONS. — Des à cas d’az, constatés, on peut conclure que ces systèmes se comportent à peu près 
comme les suivants : (dérivés halogénés, éthers sels) [liste 192], (éthers sels, oxydes) [liste 278]. La nature 
de l’éther sel à une influence assez grande, les formiates étant les plus favorables à l'az. Dans les # cas où la 
densité a été prise, il y à dilatation sensible. La mixtion est accompagnée d'une chute de temp. assez faible. 

OPÉRER SUR : 0x. VW. chioré (59,5) et aceét. M (57,0), bor. M (65w), nitrite B (66,5; H6thvylal chloré (95 etcurb. M 
90,5}, isobut. M (92,3), form. B (95,3), prop.E (99,1), ucét, P (101,55): ox. 4f. dichloré (105) et prop.E (99.1; ucét.P 
(101,55), but. M (102,55), isobut. E:110,1), nitrate P1(110,5!; épichlorhydrine 4 (116,45) et nitrate P (11,5), acét. B (118), 
isosulfocyan. M (119, bor.É (119,5), but.E (119,9, silice. M (121), sulfiteM (121,5); or. M. tétrachloré x. {1301 où 
épichiorh. B (1:33) et form. À (123,6). car b. (128,0), ursénite M (128,5), isobut.P(1%)}.isoval. E (134,7), prop.B (138.9), 
épibrumh., x (139) et prop.B (136,9), but. P (143): acétal chloré (156,8: et isobut. B (147,5), lac. E (155), but. B (157), 
prop. À (160,3), oxal. M (163,3), silic. E (165); acétal dichl. {183,5) et malon. M (181), lact. B (182,15), oxal. E (185,0), 
sulfate M (188,4, carb. B 190,3); acétal triche. {1971 et sulfate M (188,4;, car b. & (190.3, fumar.M (192), succiu. M (195), 
acét. ? 119,5), phosphate M {197,2}, malon.k ‘1%,9), beuz. M (199,53), laut. A (202,4), ucét, benzyle (215,6), 


231. Dérivés halogénés-Oxydes et Hydrocarbures. (L.;. 
Dosase par approximations success. où par dosage de l’halogène. 
Or. M. chlore (M 80,5; d19: 1,0625; E 59,5. 
Hexancve n. (M 86) .| 68,95 | *59 | Non dosé, | 90 : 0,5 1*Ut.27 gr.ox. Ref.en>.[1:0:] 
Épichlorhydrine à (M 92,5; bd 1,203; E 116,45). 


Toluène(d 8845 ) .| 110,7 | *108,25 |**26 | 26 19486 | +#1,4 |*Très nel. **Doxé le CI, Vérifié 
(M9; F—94,5) | en décomp. l'épichl. par l'eau acidulée (distillation à reflux). + Verifié. — Grande dilata- 


(6 320,6; nr 41,6) | tion. +; 90, : Ooù. La conc. az. varie nettement avec la pression, LECAT. [1596] 
Octane n. (d 71848)] 125,8 | *<116 | >90 | >91 | — | 90:0,5 }*Défaut d'épi. Ref.T, [1597] 
Acétal chlore (M 139,5; à 1,01448; E 156,8). 

Pinène a (M 136). .1 155,8 | ‘151 | “#45 | &u | 941 | 2,7 I*Net. *#bosé CI. C1::9s] 


CONCLUSIONS. — L'écart serait un peu plus grand que dans les systèmes (dérivés halogénes, hydrocar- 
bures) [liste 194]. Le maximé serait de 52% et l’az. ne disparaîtrait que pour À = 110%. La mixtion donne 
lieu à une dilatation et à une chute de temp. moyennes, comme l'écart. 

OPÊRER SUR : 0x. Mchlors (59,5! et peutaméth. (50), di. P (55,2), diullyle (69,2), M.R. peutane (72,5!; méthylal 
chloré (U5\et R. Lexène (52,75), heptanes :iso (90,3), — x.(98,45), M.R.hexanue (101,5) 0æ.41 dichi. (105) et M.R.hexane 
101,8) di B (109), toluène (110,7;, R. heptans (115,5); épich'orhydrine & (116,45), diB (109), R. heptane (117,5), 
diM.R.bexane 1.1.(12); o.c M tétrachlore s. (130) ou eépichlorh. B (133) et octane n.(125,8), E.b.(136,15)., xylènes 
p. ou m. (138,2; 139,0); acétal chluré (156,8'et nouaue #. (149.3), P.b.(138), di À (160,25), mésitylène (164,0); acétal 
dichioré (183,5) et cymèene 135,3), carvène {153,8 torpinolène (IX; ecétal trichl. (197) et À. L. (1. 


232. Dérivés halogénés-Oxydes et Nitriles. 


OPÉR&«R SUR : chlorméthuylal (95, et propion. (97,1); épichiorhydrine x (116,45) et butyron. (118,5): urét@ rhlord 
(156,8) et capron. (155); phénrtol m. chi. (193) et beuzonitrile :191,3). 


233. Dérivés halogénés-Oxydes et Oxydes. 
Acétal chloré (M 139,5: d 10418: Æ 156 9). 
Anisol (n 41,25). . .1 153,55 ! Pas azéotropisme. Net. 1 10:0,1 | LECAT. [1599] 


OrËRER SUR : or. M. chloré (59,5) et ox. M, B GS, E, P (65): chlorméthylal (U.5) et ox. M, À (90,9); 0.1. M dichioré 
(105) et acétal (104,5); épiehtorhydrine x (116,45) et ox. E, À (112), ox. B (122); acétut dichloré : 183,5) et pinol (183,8); 
aceétattrichl. (197) et ox. M, isobornyle 119,2); auixol 0. bromé (217,7) et éther M. terpinéol (216). 


234. Dérivés halogénés-Oxydes et Phénols. 


OPÈRER SUR : avélal dichioré (183,5) et pheénol {1S1,5), acétal trichi, (197) et p. crésol (DIS; q@uisol 0. brome (217,7) 
et mésitol (219,5). 


235. Dérivés halogénés-Oxydes et Autres substances. 
Épichlorhydrine a (M 92,5 ; d 1,203; E 116,45). 


Sn CI (d 2,27825). .} 113,85 | Action chim. extrêmement violente, déjà à temp. ordin. Une goutte d'épi. 
tombant dans le chl. produit un fort bruissement ct élève considérablement la temp. Formation d’un 
produit goudronneux. LECAT. [1600] 

Pyridine ( 1,00302) | 115,5 | Mixtion : 50 0/0 æ—> 0: 40 0/6 æ—- (). Action chimique, lente à froid, mais 
très rapide à l'ébullition. Masse mousseuse, rougeätre puis noirätre, Distillat 112-114, d'un beau rouge. 
Formation d’eau. Au fond du ballon, résidu charbonneux : sur la colonne de Young, dépôt t'és difficile 
à enlever et résistant aux dissolvants ord. Cette action pouvait étre prévue. LECAT. [1601] 

Pyrrol (db 987e). . .| 130,5 | Action chimique rapide. Ut. 3 gr. pyrrol. | LECAT. [1602] 

OPÉRER sur : 0x. M. chloré (39,5) et selén. M (58,2), D. rarbyl. (59,6), C N Br (61,3!; méthylal chtoré (95) et 
thioncét. M (55,5); ox. M. dichloré (105) et pipéridine (105,7; épichlorhydrine & (116,45) et cyunocarb. E (115,5), alcoolate 

chlorl (116), thioncét. É (116,6). thiazo]l (116,8). pyrasine (117,5) act. chim. probable daus ces cus}; 0&. M tétrachloré (130) 

et pyrrol (130,5); arétal chloré (156,8) et pentafl. Sb (155), lutidine ZX (155,5); ucétal dichl. (183, et sélénophénol (183,6, 

dithiourétone 1184}, iode /1K5,3%), pyrazol (187); «rétal trichloré (197) et ald. salicylique (19%, 51. 


Dérivés halogénés-Phénols et : 


236. Dérivés nitrés. — 0.8. : 0. chlorph.(175,5) et nitrohexaune 2. (156: sn. chlorph. 214) où p. 1217: et 
mitrob, (210,%); bromph. m. (236,5) ou p. (238) et nitrotoluène p. (*3%8w. 


237. Dérivés nitrés-Phénols. — ovsrer sur : o. bromph. (194,5 et nitroph.on. (194 ; 0. chlorph. ‘214; et 
nitrophéuol 0. (214). 


238. Dérivés sulfurés. — oecrex sur : o.chtorph.(175,5 ets.B (17l'; 0. bromph. 194,5) et beuzyimerc. (194,5); 
w. chlorph. (214) et sulfure À (?1l3w). 


239. Éthers-sels. — Or. 5. : o. chtorsh. (175,5) et ox. M, É (173,5) but. À (786: o, bromph. (194,5) et 
succin. M (19%;, acét. & (195,5); chlorph. m. (214) ou p. (217) et beuz. E (213), phosphate É (215), succin. E (216,5), four. E 
(18,5); m. Promph. (236,5) et beuz. P (231,21. — REMARQUE: il est difficile de prévoir si l'as. scru de 1" ou de ©» espece. 


240. Dérivés halogénés-Phénols et Hydrocarbures (1..). 
Dosage en éliminant le phénol par l'eau alcaline. 


Orthochlorphenol (M 128,5; F Tu; FE 175,5). 


Cymène (M 134) . | 176,3 | #*173,5 | 50 | 5le | — 1,5 LECAT. [1603] 
Carvènc (M 136). .1 177,8 | <175* | Noudosé.Act.chim.sens.| +80 : Le [EUL 20 ur. ph. +Liq. [1601] 


Parachlorphénot (M 128,5; F 37; £ 217). 


Tri. E.b.s.(M 182).| 216 +216 Non dosé. #Assez net. LECAT. [1605] 
Naphtaline (F 80).| 218,1 #215,9 |**63,5 | 36,5 | Phén. de mixtion! | “Net. “*Dosage par éliuination 
du phénol par une solution alcaline; raphtaline dissoute dans du xrlène. I. [1604] 


CONCLUSIONS. — Ces # cas semblent montrer que lintroduetion d’halogèénes dans les phénols est 
défavorable à laz. avec les hydrocarbures (comme on pouvait S'v attendre). 


OPÉRER SUR : chlorphénol o. (175,5} et décune 155, curvomenthène (174); bromyh.o. 191,5) et À. b. ‘19; 
chlosrphénolin, (214 et tri. E.b.s. (216, 


Dérivés halogénés-Phénols et : 


244. Nitriles. — OP.s.: 0. bromph, (194,5) et benzou. {191,3); p. chlorph. (217) et n. malou. (218,5); ve. bromph. 
236,95) et cyanure benzyle (232. 


242. Oxydes. — Or. 8.: 0. chlorph. (175,5; et vinéol (176.3; 0. bromph. (194,5! et ox. M, isoboruyle (192,2; 
chlorb. m, (214) ou p. (217) eu eéther di. M. résorcine (214,5), éther M. terpinéol {216); bromph. m. (246,5) ou p.238) et 
ether di. E résorcine (Z5:. 


243. Phénols. — O:.x.: 0. bromph. (194,5) et o. crésol (190,8); p. chlorph. {217) et mésitol !219,5); bromph. m. 
(236,5; et thymol 233); bromphénol p. (28) et p. 5. ph. (237;. 


244. Dérivés nitrés et Dérivés sulfurés. 
Nüroben:iene (210,83) el Sulfure de carbone (46,2). Voir :  Raourt | 166, p, 348; 4711. [1607] 


Or. s.: altropropanur 3 (1IN, Su) et mere, À AVS nétroh. 210,85, &t ss. À (2130 : nitrotolusne 0. (222: et 
thiouaphuune (221, 
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245. Dérivés nitrés et Eau. 


Nitrométhane (101,2). — Hétérogénéité : 32°. LECAT. [1608] 
Nitrobenzène (210,85). — Voir : NaUMaNN [421]. [1609] 


OPÉRER SUR : uitrométhane (101,2), nitroéthane (114,5; uitropropaues 8, x (118,5; 131!. 
246. Dérivés nitrés et Éthers sels (L.). 
Nilromethane (M 61; d 1,163; £ 101,2). 


Acét. É (6 250,1) . .[ 77,05 Pas azéotropisme. Très net. 5 : 0,2 LECAT. [1610] 
Acèt. P (6 276,2). .| 101,56 | -Z 99.5* | >-40 | >57 | — 40 : 1,3 |“Défautden.,nt.8 x.Ref.[ 1611] 


Nitrob. (M 123; d 1,2229; F 5,65; Æ 210,85) (LECAT). 


Benz. É (M 150) . .| 213 +210,75 | 66 | 70 | 1,159 0,4 +Assez nel.Ut.62gr.benz.[ 1612] 

Acét.benzyle(F-20,8)| 215,6 Pas azéotropisme. Net. 90 : 0,1 | Ut. 10 sr. acét. L. (16131 

Succin. É (M 174). .| 216,5 Pas azéotropisme. Net. 90 : 0,2%] Ut. 10 gr. succin. [1614] 
Nitrololuënc 0. (M137; F—4; J: 222,3, faible décomp.) (L.). 

Benz. P (M 164). . .| 231,2 | Pas azéotropisme. Très net! | 90 : 0,1 | LECAT. [1615] 


CONCLUSIONS. — Les données sont insuffisantes. Il semble toutefois que l'a. ne soit possible que 
si À ne dépasse pas 3° w pour les termes supérieurs, 4° ou 5° pour les termes inférieurs. La mixtion 
ne produit du reste qu'une faible chute de température. 


OPÉRER SUR : nétruméthune (101,2) et form. B (9,3), prop. E (99,1), but. M (102,5); néruéthune (114,5) et 
isobut. Ë (110,1;, isoval. M (116,3), acét. B (118,0), but. E (119,9), silic. M (121); nitropropane x !131) et-curb. E (126,0), 
carb. M, P (130$: isosulfocyau. Ë (132), prop. B :136,9); aitro R. hecune (205,5)et maloo. E (19,9), benz. M (199,55, 
lact. A (202.1), carb. B (208). silic. P (A9), beuz. Ê (213); nétrob. (210,85) et curb. B (208), silic. P (209); sitroto- 
luérws: 0. (222,53) et succiu. E (216,5), carb. À (2X%,7w); — mn. (231) et benz. P (231,2. 


247. Dérivés nitrés et Hydrocarbures. 
Nilromethane (M 61; 51,163; E 101,2) (LECAT). 
M.R.hexane(M98)| 101,8 | <99* | Non dosé. | 50: 2 J*Ut. 7 ur. N. Ref.en >. [1616] 
Nitrobenzène (M 123; 5 1,2229; F 5,65; E 210,85) (L.). 
{sopentane(T.C.D.32)| (27,95) | L'isobarea un pointd'inflexion à tg.whorizontale.| Konxsrauu.al.[ 269:70].(1617] 


Pentane ». (x 33) . .| (36,15) Pas azéotropisme. ,|KonoviLov [272u]. [1618] 
« Amylène». . . . .| (37e) | Pas azéotropisme. Isotherme + (T. C. D. 20). | KonoviLov [2724]. [1619] 
Hexane n. (mr 29,76).1 (68,95) | Voir : Kouxsraum,al.[268;70].[1620] 
Benzène (mr 47,89). .| (80,2) | Voir : RaouLr [ 466, p. 344]. — Mixtion : dilatation < 0,3 °°; chute de temp. 

(d 90006) Baup [ Bull. Soc. ch. Frunce (4) 7 (1910), p. 117). [1621] 
Toluène (r 41,6). . .| (110,7) Points d'une isotherme. Linenaucen [348]. [1622] 
Tri. É.b.s.(M182).| 216 Pas azéotropisme. Net. | 95: 0.2 |LECAT. [1623] 
Naphtaline (F 80). .1 218,05 Pas azéolropisme. Très net. . | LECAT. [1624] 


Nitrotoluëne 0. (M137; 222,8, sous faible décomposition). | 
Naphtaline (F 80). .| 218,05 | Pas azéotropisme. Très net. | LECAT. [1625] 


OPÉRER SUR : ndtromeéthance ‘101,2: et heptanes : iso (90,3) — #. :9S,15j, diisobutylèue (102,5;, di. B (109;; 
ritroéthane {114,5) er toluene (110,7:, R. heptane (115,9), di. M. R. hexune 1.1. (120); nétropropune a (131) et octune sn. 
(125,8; À b. (136,15), xylènes p., me. (138,2; 139,0); aftroh. (210,85) et di. À (160,25; T.C. D. 2), dinydronaphtaliue (212). 


248. Dérivés nitrés et Nitriles. 


OPERKR SUR : néfrométhane (101,2) et propion, (95,)); sétroétharu (114,5) où nétropropuu 8 (118,5w) et butyron. 
S,5.; aétrob. {210,N5) où nttrotoluene 0. (222,4) et n. mulon. (218,5); scitrotoluenc m, {2:31} et cyanure benzyle (25). 


249. Dérivés nitrés et Oxydes. (LECAT). 
Dosage par approximations successives. Rérle du point-milien. 
Nitromethane (M 613 01,163; E 101,9. 
Acétal (b 850). .| 104,5 |  *95 | 65% | 76% | 1,010%} Su |‘ \ssesnel.Ut.10,5gr.a.[16:6] 
Nitrohenzène (M 123; d 1,2229; F 5,65: Æ 210,85). 
Ox. É(MT2)... .…) (34,6) | Les isoth. ont uue inflexion (type 6, n° 40 du texte). Koxovicov[271; 272a; 273, 
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(8 193,8; n 35.6) | 277, 280/1]. Raouzt [465: 166, pp. 333, 336; 170]. Isoth. de 160 : Linesarcrk 
(d 73627) [346e ; 348, p. 698]. (16271 
Méthylal À (M 188).| 207,5 | *203,2 | 25 | 33 | 9904 | 50:1,7 | *Net, malgré que le méth. con- 
tenait traces trioxyméth.,d'où ald. form.réduisant le nitrob. en nitrosob. (color. vert nitrite Cu). L. [ris] 


Éther M.terpinéol| 216 | *208,6 | 75e | 80 | **107e | 0.8 |*Net. “*50 0 : 0,7. 


(d 9153) N. BB. — Action chi. au contact de l'air, lente à froid, très sensible à l'ébull. L. [1624] 
Nitrololuëne m. (M 137; d 1,9; F 16; F 231). 
Safrol (M 162). . .[ 232 | *227 | 55e | 60e | — | le | “Assez net, LECAT. L1630] 


CONCLUSIONS. — Ces # melanges a7. permettent de prévoir un écart maximé de 7 à 8 et ÿ — 7 à %, 
suivant le degré de volatilité. La chute de temp. provoquée par la mixtion à aussi une valcur moyenne. 
Quant à la variation de volume, les données sont insuñlisantes. 

OvÈRER SUR : xitrométhanc (101,2) et ox. M, A (90,9). Ë, À (112); sitroëthae (114,5) et ox.Ë, À (112) B (122); 
nitropropanes : 5 (118,50) ou à (1:31) et ox. Ï5 (122, nitro. R. heure (205,35) et ox. É, isobornyle :23,5), vératrol 
(205,5), méthylal A (207,5); nitroh, (210,85) et glycérinéther AM), éther di M.resoreine (214,95!; satrotolienc p. 
{(23Nw) et éther M.E résorrine (251. 


250. Dérivés nitrés et Oxydes-Phénols. 
Nilrobensène (M 123; d 1,2229; E 10,85) (LECAT). 


Gas acol (F 31,5). . | 205,1 | Pas azéotropisme. Très nel. 50 : 19,3*{[#*Gavacol. solide. F.. [1651] 
Guéthol (F 28) . . .| 216 Pas azéotropisme. Très net. 90: 6% |#*Guéth. solide. [1632] 


Nitrotoltuëne 0. (M1937; F—4; E 222, (L.). 
Guéthol (F 28) .. .[ 216 | Pasazéolropisme. Assez net. Ut.45 sr. guëéthol, | LECAT. [1633] 
. OP,Ss.: nûtro, R.herane 205,5) et gayacol (%5,1); sétrotoluèue p. {23Na; et éther M. pyrocutéchine (241. 
251. Dérivés nitrés et Phénols. 


Nüitrobensene (210,85) et Paracrésol (201,8) =—— 201,5? Az. douteux. Action chhu. sensible. LECAT. [1631] 


OrÈRER SUR : z#itroherane 1, (180,5; et phénol (181,5); #étro. R. hecane {205,3 et p. crèsol (21,8), 0. Ë ph. (%U7w:: 
nitrob. (210,N5) et 0, E. ph. (Ou), n.— (214: sétrotoluènes : nr. {281) et thymol 233), p. (2‘3Su: et p. B ph. 237). 


252. Dérivés nitrés et Substances diverses. 


OPÉRKR SUR : zitromélhane (101,2) et chl. cacodyle (IE; itroéthane 114,5; et acétaldoxime {114,5}, pyridince (115,%:, 
cyanocarb. E (115,5,: safropropane x (131) et pyrrol (130,5); #itrob. 210,85) et propionamide {213}; néfrotoluéne 0. (222.4 
et urétamide (222). ù 


Dérivés nitrés-Phénols et : 
253. Dérivés sulfurés. — or. s. : nitroph. mn. (194) et benzylmerc. (194,5) ; — o.{2f4) et s. À (213w). 


254. Éthers sels. — Op». s. : nitroph. m. (1945 et fumar. M (19?!, succin. M (16), act. » (199,5): — 0. (214 
et benz, E (213), phosphate KE (215), succin. E 216,5). 


255. Hydrocarb. — oO. s. : métroph. mn. (194: et À. b. (1%): — 0. (214) et dihydronapht. (212, tri. E. b.s. 216: 

256. Nitriles. —— or.s. ; aitroph. m, (19 et benzon. (191,5); — 0. (214! et nitrile malou. (81$,5}. 

257. Oxydes. — O1. 5. : aütroph. m.(194) et 0x. M, isobornyle (192,2); — o. {214 et éther di. M. résoreine {214,5!. 

258. Phénols. — o:.. 5. : ditroph. ne, (194) et 0. crésols 190,8); — 0. (211) et rn. E. phénol (214). 

259. Substances diverses. — Op. s. : xitroph. m. (19:41) et acétylph, {1t5);: — w, (214) et propionamide (213. 
260. Dérivés sulfurés entre eux. 


OvérRkk suR : mere. E (36,3) et s. M (37,3: s. M, É (66,9) et mere. P (65,5); thiophene (M) et merc, B (Ki; thiophénol 
17) et «. 1 (171); thiocrésol w. ‘1%4) et beuzylmercaptan (191,5: 


261. Dérivés sulfurés et Eau. 
CS: (46,3). Hétérog. 42,6. — Macxts |32%], RecxauLr [1793 199, p. 173 194), Droxks [126, p. S], Tammaxx 
(616), Küxpr [5057]. [1695] 
262. Dérivés sulfurés et Éthers sels. 
Dosage par approx. success. par démixhioo, par saponification de l'éther sel. Resle du point-milieu. 
Mere. EM 62; d 857; 60228: F—141,5: Æ 30,2) (L.). 
Form. Mim:9.25)., 31,9 1 #27 | 70e | 70 ! — | 5 Assez net. LECAT. Cru] 
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CS (M6; 5 1,2928; E — 111,6; 80273,5; E 16,25). 

Form. M (M60) . .| 81,9 1 *24,76 |£3S{vér)|) 27 | 1,071 | 59.5 1*Très nel! *#Sapon, par D (arc), 

(d 1,0032; 6214) {et par l'eau. + 24—>7,6. Coustalé nettement que la conc. varie avec la pression. T. [16:37] 
Form. EÉ(M 74). .l 64,15, +39,35 | **63 | 62,5 171,1310| 6,1 |*Très net ! **Dosé en saponifiant 

(8 235,3; x 46,83) |l’éther sel, par approx. success. et par démixtion à l'aide d’eau. + Dilatation. L. [rca] 
Acét. M(M7#...) 55,556, [39440 «. “6! 71 (70,5) | Ryzanb [53358]. Es : 45,5-46. 

(© 95932; 6 233,7) 57,0 | *40,15 .| 70 69,5 | 1,218 4 #Très net. LECAT. C16:91 
Borate M (M 104) .| 65 | *41,5 Ben | Su | 1,258 3 + Assez nel. LECAT. C1640] 
Acét.Ë (nm 38,0) . .| 7%.5-%6,5 |45.5-46,5*| 92 (94) [Ry.(535 8].5S.768. E (CS*):45,5-46. - Cf.[20, p.529]. 


(d 92436; 250,1) 77,05! *46,1 Jen] Ju | 1,286 | *#*0,6 LÉNet.##50:5.CfTinor.L.[ 1641] 
Form. P (d 92868). .| 80,8 | Az. douteux (voisinage de la limite!) 95 : 1  [Ut.10r.f.Ref. en >.L.[1642] 
Benz. É (M 150). . .| (213) | Voir : Raouur [466, pp.323, 337,343 ; 471]. [1643] 
Mere. P (M6; K<L—79; E 67,5) (LECAT). 

Form. E (d 94802) .| 54,15 | “52 | Nou dosé. [10:0,5%] *Ut. 5 gr.mere. Ref. >.[1611] 
Thiophène (M 84; 0 317,3; nn 17,4; £ 81) ([..). 

Acét, E(6 250,1). .| 77,05 | -273#* | >20 | >21 | — | 20:1,8 | “Défaut de th.,ut.4ur. 1645] 


Sulfure É (8 284,67; F—102; E 92,3) (LECAT). | 
Acét. É(m38.0) . .| 77,05 | #78 | w77 | Détern.effet therm.mixt.! | #Assez net, UT, 4 gr. s. [1646] 
Sulfure d'allyle (MAN: F<—78; E 139%) (L.). 


But. É (M 1146). ..1 119,9 | 117,5 | 15 | Dos. grossier. | 15:1,8 | Ul. Sur. «. Ref. en >. [1647] 
Form.A(M11GF<-79)| 128,6 | «120 20e | Dos. grossier. | 20 : 2 Ut. 4gr. s. Ref. en >. [16544] 


Thiophenol (M 109,8; d 1,1; E 150) (1). 
But .BOMAA4F<--95)] 157 | 155 | ? 15 | Ut. 3 gr. th. Refaire eu plus grand. LECAT. C1649] 


CONCLUSIONS. — 14 cas d’az., dont 5 où entre CS*, substance qui paraît ètre, de tous les composés 
sulfurés, la plus propice à l'az. Le plus grand écart constaté est 7°, maïs il est probable que ce chiffre peut 
être dépassé. Quant à Ÿ, sa valeur moycnme serait de 300% ; toutefois pour les éthers sels les plus volatils, 
elle atteindrait 37°. La mixtion absorbe beaucoup de chaleur (dans un cas la chute de temp. constatée 
est 905) et produit une contraction notable. Des expériences complémentaires seraient utiles pour compléter 
ces quelques indications. 

OPÉReit SUR : merc. M (Ga) et uitrite E (17,5), form, M (31,9); mere. E (46,2) et uivrite E 13,5), form.E (54,1), 
aceét. M (57,0); s. AZ. (437,3! et form.M (31,9), nitrite P (45:, form.E (54,1), acét. M (33,0:; CS:{16,25, etnitrites:E 
(12,5), —P (451 —15 (06,5); s. AZ, L :66,1) où merc. P :67,5\ et form.M (31,9), nitrites: P (42), —B (66.5), ucet® E 
(73.%;:, prop. 31 (9,7), form. P (SU), carb. M (00,5); thiophèue (84) où snerc. H (88) et acèt. M (57,0), prop. M (79,7), 
carb.M 90,5) isobut.M 92,3, form. (95,3), prop.E (99,1), ucét. P (101,55), but. M (102,75, isobut.Ë (110,1), 
isoval. M (116,3); 5. £ :92,:3 ou «. M, P .93,5uw) et prop, M (9,7, form.P US! nitrate É (85,5, carb. M (90,5), 
isobut. M (92,3), ucét. P :101,55), but. M 102,375), isobut. Ë (110.1); merc. A (120) et prop. E (99.1), acét.P (101,55, 
but. M (102,7), isobut.Ë (110,1, isoval. M (116,3), acét. B :118,0', bor. E {119,5&), but. E {119,9, silic. M (121), 
form. A (123,6), ucét. B (124.8), curb. E (126), isoval. E (194,7), prop.B (136,9), arét. A (138,5), buc. P 1145): 8. «ll. 
(138,7) ou 5. P (141,:) et prop.B (136,9). but. P (143, luct. M (144,5j, isvbut.B :14:,5}, luct. E 155!, but. 18 (197), 
oxal,. M (163,3); thiophénol 1170) où 3. B (171) et silice. E {165}, curb. P {165} luct. P (171,5), oxaul. M, (173.7), 
but. À (176,6), mulon.M (181), lact, F5 {182,15}, oxal. E (185,0), sulfate M (158,4); 5.1, 9 (187,4); où lrnznlmerc. 
(194,5) et oxul. M 163,3), carb. P (167), luct.P (171,7, mulon. M (181) Lace. 1 (182,15), oxaul. E (15,0, sulfate M 
(188,4 carb.B (190.3), succin.M (195), beuz. M (199,55), lauct. À (202,4); x. A (213) ou thionuphtène (221) ou 
thiophtsne (225% et maion., É (198.9), benz. E 213, acét, beuzyle (215,6), sucstin. 1 (216,5, benz. P (231,9. 


263. Dérivés sulfurés et Hydrocarbures (!). 
Dosage par approximations successives. Règle du point-milieu. 
Merc. Ë (M62; d 857; 0228; E 36,2) (LECAT). 


ISopentane (d 6594) .| 27,95 |Pas az. Assez net, Opér. somuaire. | 10 : 0,3 | L. [16050] 
Isoprène (d 7008) . .| 34,4 |Action chinique rapide déjà à la temp. ordinaire. Voir Append. LECAT. [1651] 


Peatanen.(K-130,8)| 36,15 | *32 50e | 530 — 50 : 1 |“Très net. +Opér. somm.{16::] 
Tri.M.éth.(d 685) .| 37.15 | *32,95 | 60 | 5le | 772 | 60: 1m +{#Très nel! + Vérifié. 


(M 70: F—134,3)| La tenp. az. se constate nettement (en employant une colonne de Young à S sections), 


‘1) Les hydrocarbures uon saturés s'additionnent aisément la plupurt des mercaptans, Voir l'A ppenudice. 
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malgré la fixation assez rapide du merc. sur le lri. M. éth. Voir l'Appendice. — + Upér. sommaire à 
cause de l'odeur insupportable du merc. LECAT. [1652] 
Di.M.allène (M 68) .| 40,8 | Action chimique rapide déjà à temp. ordinaire. Voir l'Apperndice. 1... [1654] 


CS (M6; d1,2927; F—1141.6; 6 273,5; E 46,35). 


Isopeutane (M 72). .| 27,95 Pas azéotropisine. Assez net. 5 :1 Ut.5 gr. CS*. LECAT. [1655] 
Pentane u. (x 33) .| 36,15 | *35,5 15 114,6! 740 | +16: 1,7 | “Net. + 25 : 2. L. [18:56] 
Tri. M.éth.(M70).| 37,15 | *36,56 17 |160 786 | 17: 1,4 | *Net, + 25 : 1.8. LECAT. 

(d 6849) Mixtion : dilat. 0,24 2%, en mélant 50, «amvlène». | Guranir|205,p.505/6].[1657] 
Hexane n. (M 86). .j 68,95 | Pas azéotropisme. Trés net. | 35:1,4* [#16 4 : 3,2. LECAT. [1658] 
B. (b 90006). . . .. Voir : REGNAULT | 491], Browx [50], Guczikimo [203,1]. — Isoth. de 50° : LEUFELDT 


(M 78; 6 288,5) (333, p. 405]. — Pas az. : Rvyzanp [535;8]. Isobare. Isoth. positive : CanvETH [73}, 
Havwoon [217]. — Voir enfin : Zawinzki [726], Younc [ 7034, p. 74] (déviation de l’isohare), MERRIMAN 
[381]. La règle des mélanges est applicable aux chaleurs spéviliques : ScHhüLzer (1869). Mixtion : 
à volumes eaux, dil. de 0,69 0/0. Guranir [205, pp. 505,6]. Cf. TimoFrÈv. 


80,2 | Pas azéotropisme. Très net! 20 : 4 LECAT. [1659] 

R. hexane (F 6.5). .[ 80,75 Pas azéolropisme. Très net! n:4,1 | LECAT. [1660] 

Heptane n. . . . . .| (98,45) Chaleur de mixtion en calories : TimorEEv [025]. [1661] 
Toluène (6 320,6) . .| (110,7) | La mixtion absorbe chaleur : LINFBARGER [Phys. Review, 3 (186), p. 428), 

Rosanov [519; 520, pp. 644/5]. [1662] 


«*Téréhenthine », Naphtaline. — [*Mixtion: Bussy, «1. [62, pp.9 16]]. Voir: Raocrr [ 166, 471]. ([1663/4] 
Mere. propylique (M T6; F<— 19; E 67.5) (LECAT). 


Tri. M. éth. (M 30) .[ 37,15 | Pas uzéotropisme. Net, malgré l'action chimique. Voir l'Appenudice. [1665] 
Di. M. allène aa. . .| 40,8 | Action chim. rapide déjà à froid, très énergique à l'ébull. V.l’Appendice. [1666] 
Diallyle(M82,P<Z—%)] 60,2 | Action chim. rapide déjà à froid, très énergique à l’ébull. V. l’Append. [4667] 


Hexane n. (M 86) .| 68,95 | :<65* | >55 | =>58 | — | 55 : 2e + [Défaut de ". Ref, ©. 
+ Mesure très sommaire à cause de l’odenr extrémement fétide de ce mercaptan. [tous] 


Thiophène (M S4; 6 317,3; n 47,1; Æ 84) (LECAT). 


B. (nr 17,89; F5,43).1 80,2 Pas azéotropisme. Assez net.* 10 : O,409 [*Ut. 4 sr. thiophène. [1669] 
R. hexène (M 82). .| 82,75 | < 82,5* | =>16 | >15 | — 16 : 0,5 Défaut de th. Ut. 5 ur. 
(d 809 ; F° — 95) Action chimique sensible. Mesurer variat. volume à la mixtion. TÆCAT. [1670] 


Mercaplan B (M 90; d 85); F<--79: E 88) (LECAT). 


B. (b JOUUG). . . . 50,2 Pas azéotropisme. Très nel. | 3:<<7 0,1 | LECAT. [1671] 
R. hexadiène 1.3. .[ 80,8 Act. chi. sensible à froid, très rapide à l'ébullition. V. Appendice. [1672] 
KR. hexène (M 82) . . 2,75 | Act. chim. rapide à l'ébull. Opérer sous pression très réduite! 11 est probable 


toutefois qu'il n’y aura pas az., à moins que les courbes (p, /) se rencontreut sous une faible press. [1673] 
Sulfure d'allyle (MA114; F<—739; E 139o),. 
Xylène m. (M 106) 139.0 | 137% | Non dost*, | 55 : 2e EU tAlur.s.1.1388,5,9,8.[ 16714] 
Thiophenol (M 109,5; d 1.1; E 170). 
Pinène @ (155.8), Camphéne (158). Menthène (170.8). Act. chim. éners.. déjà à froid. Cf, lApp. L. (1675;1 


CONCLUSIONS. — 7 cas d'az. L'écart ne dépasse guère 3°. Comme ailleurs [liste n° 262, etc.] le 
sulfure de carbone est le dérivé sulfuré qui parait le plus apte à donner lieu au phénomène. Quant 
aux mercaptans (sulfhydrates), ils se fixent avec grande éncrgie sur les hydrocarbures non saturés (voir 
l'A ppenidicer. La chute de temp. par mixtion est toujours assez faible. 


OMERER SUR : were. M (Gui er butane (0,6, KR. butane (11; s. 17. (37,7 et isopentane (27,9%), isoprene (311), 
puntane #. 36,15, M. EÉ. éth. (36,1, cri. M. éth. (37,15), di. M. allene & x (4O,S); CS? (16,25) et di M. allène :40,5;. 
R.pentene (4145, pentaméth. (50.; s. M, É (66,9) et di Î° (58,2), diull. ,60,2), hexaue #. (65,9%), M. R. peu- 
tune (72,5); merc. P 167,5 et M. R.pentane (72.5): thiophène (84) et R.hexuue (50,75); merc. B (88) et ischeptune 
(90,3); s. E 92,4) où s. M, P (f8,5) et isoheptane (90,3); suerc. À (120) et R. heptane (117,5), di. M. R.hexunes 
15.,1,1,.,:.4. (119; 120: 120,5), octune ne. (135,8); «. «ll. (138,7) ou s. P(141,D et E. bb. (136,15), xylènes p., 0. 
(98,2; 142,0), s. ucèétylène (142:; thiophénol (170) et pseudocumol (16, décane #. (153), cymèue (175,3); s. # 
(171, et pseudocumol (159), menthène (170,5. eymene 175,3; 5. 4/, 2 (187,5) et terpiuolene (IS; Lbeoncylmerc. 
(194,5) er A.b. (193); s. À ‘fu; et dihydronuphtaline 212}, tri E.b.s. (216); thionaphtene 221) où (hiophtenr 
‘225 ct naphtaline °218,1", 
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264. Dérivés sulfurés et Nitriles. 


OPÈRER SUR : thiophene #1) et acéton. (81,6); s. É (92,3) et propion. (97,1); merc. À (120) et butyron. (115,5); s. ail. 
(138,7; et valéron. (141,5); bensylmerc. (194,5) et benzonitrile (191,3); thionaphtène (221) et nitrile mulon. (215,5, 


265. Dérivés sulfurés et Oxydes. 
Mere. E (M 62; d 857; 6228; F — 144,5; ÆE 36,2) (1). 


Ox. É(M74;,535,6)| 34,6 | %31.5 | 40 | 4e | — | 35 : 2e |*Assez net. LECAT. [1678] 
Méthylal (F —104,8).]: 42,3 |Az. douteux. Ut. 20 gr. merc. Refaire en plus grand. LECAT. [1679] 


CS (M76; d 1,2927; F — 111,6; 0 273,5, E 46,2). 
Ox. É (b 73623). . . | Points des isobares de 730 et de 760. L'éther + 10 0', C S? bout à méine temp. que l'éther 


(M 34) pur : ALLUARD [3/8; 4, pp. 245/8]. —Voir ensuite : ReGnauLr [479:94; 492, pp. 19:20], 
(6 193,8) Wüzener [696]. — Isotherme de 18088 : Gu'rnrie [205, p. 512]. 

(n 35,6) Mixtion avec: | 60,6 [dilatat.: 0,29 0 3,6 B.,al.[60, p.681; 61; 62, p.9,16]. 
(E — 193,3) | À 190: — | 20 lail:016-*] Timor. |A vol. égaux. Gurarie [205, 


p. 505]. Cf. : Tammanx [616], Gucciezuo [203:4]|, Lenrezor [333, pp. 406,7], Perrir [428]. 
34,5 134,5-35,5*| 35 | (34e) | RyLAND [555:8].—E (CS?) : 45,5-46. — *S. 765 mm. 


34,6 34,6 +1 LS | +740 . Younu (703;4]. * I. [1680] 
Ox.M,P (07471). .| 38,8 *36,2 18m| 21 843 — #Net. LECAT. [1641] 
Méthylal(F—104,8)| 42,25] 37,25 | 46 | 46 |*1,062 — [You [703:4]. “1. 
(d 8855; M 76) Mixtion, moléc. à molée, [Di.: 1°, 22 6,5 }Youna [712]. 


Isoth. de 35047 (par 36 p.), allure parab.; dos. par courbe indice réfr. : ZAW:DzK1 [ 726]. — 
V.aussi: Husgnanp(densité, pouv.réfr.,chal. mixt,,tv. part.) [230,pp.749/51; 231]; Makoveckw[361]. [1682] 


S. E (M90; d 837; 0 284,67; F —102,5; E 92,3). 
Acétal (F<{— 79). .1 104,5 | Pas azéotropisme. Assez net.  |80 : 1,5] Ut. 12? gr. sulfure. L. [1653] 


CONCLUSIONS. — 4 cas d'az. Le plus grand écart observé est 47, mais il est probable que pour À — 0, 
l'écart serait de 705% ; ct ce nombre devra mème être majoré quelque peu pour les termes très volatils. Il 
semble d’autre part que Y = 1%. La mixtion absorbe beaucoup de chaleur, la chute de temp. atteignant 
jusqu'à 605, et produit une dilatation très notable. Des mesures complémentaires scraient utiles. 

OPÉRER SUR : Mmerc. M {Gu) et ox. éth. (12,5); merc. É (36.2; et furune (31,7), oX. M, P(38,9;; s.M(37,3)et furaun 
(31,7), 0x. É (34,6), M.P (38,9), méthylal (42,3); CS? (46,2) et furane (31,7:; s. A7, É (66,9) ou merc. P (07,5) et 
ox. M,B (58, E,P(63,9), tétraméth. (67), M,B(70,5); thiophène (84) et ox. pentuméth. (51,5), ox.P (90,7), M, A 
(90,9); merc. B (88) ou s. É (92,39) ou s. M, P (93,5w) et ox. P(90,7), M.A (90,9); merc. À (120) et ox B(122)j; thio- 
phénol 170) ou s. B (171) et ox. M,benzyle (170,5), éther M. crésol 0. (171,3w), ox. A(172,7); #. A7, g (187,5) et 
pinol(183,8), 0x.E, benzyle (185w), éther E. p crésol (19,2), ox. M, isobornyle (192,2); bensylmerr. (194,5) et 
ox. M,isobornyle (192,2); s. A (213w)et glycérinéther (209). éther M. terpinéol (216). 


266. Dérivés sulfurés et Phénols. 
Sulfure de carbone (16,25) et Thymol (233). — Voir : | Raouzr [466, 471]. [1081] 
OPÉRER SUR : tétra M. thiophène (183) et ph. (181,5); bensytinere. (191,5) et 0. crésol (14,S'; s. À (213) et m. É 
ph. (214); thionaphiène 1221) et mésitol (219,5). 
267. Dérivés sulfurés et Substances diverses. 
CS? (46,2) + C O° (—79,1). Isotherme positive. | WoukoLov. [1685] 
S. all.(138,7w) et Acétoxime (135,8) —> 134. Ut. 6 gr. sulfure. Refaire en plus grand. LECAT. [1686] 


OPÊRER SUR : merc. M (6) et oxychl. C(8); thiophène (84) et tellurure M (82), formaldoxime (54); merc. # (88) et 
pyrrol dine (8), dichloracétuld. (89) ; s. É (92,3 o s. M, F (93,5w) et pyrroline (9,5), uc. dithioacét. (3), thioacét. ni 
(95,5); nerc. À (120! et thioacèt. Ë (116,6), thiusol (116,8), pyrazine (117,5); s. all. (138.7) ou s.P 111,3) et tellurure Ê 
(137,5); tétra. M. thiophène (183) et sélénophénol (183,6), dithioac (184); s. 47, @ (187,5) et pyrasol (137; bensylmerc. 
({94,5) et acétylph. (193); s. À (213w) et propionamide {213}; thionaphtene (221) ou thiophténe (225) et acétamide (222). 


268 Eau et Éthers sels. 
Form. M (M 60). . .1 31,9 [Pas az. Très net. Mixtion, 20 ©, d'eau (Hé) : 196: 92,5 0) : 304. LECAT. [1687] 


Form. É (n 46,83). .| 54,1 Pas azéotropisme. Net. | 20:14 | Lecar. [1688] 
Acét. M (n 46,29). .| 57,0 | Hé 56,85-57,5. L’isoth. s’écarte de ce qu'exige la loi de Reynault-Duhem. 
(d 95932) 31 points d’une isobare, 8 d'une isoth.(type 11,n° 40 texte). | MarsuaLL[387,p.1382/8](1689] 


Acét. É (n 38,0) . .IS.760:1 70,45 |8,6 eau (25,7) | Wans [6745]. 
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(E — 83,4) Pour 20 pressions (de 25 à 1500 mm.), temp. el conc. 47.3 dosage par point-milieu 
(d 92436) (1 à 5 essais pour chaque mélange). MErRRIMAN [ 103, p. 1793]. Par ex. : 
(0 250.1) S. 760 :| 70,38 | 8,47 (25) Courbes de la temp. az., de ia conc. az. de l’eau. 
S. 100 : 2 4,1 (19) |[p. 1798], en fonct. de La press, Isoth, part. [p. 1399]. 
S.1500 :| 90,3 10 | (34,2)/ Loi de RegnaultDuhem en défaut [p. 1799]. 
77,05 *70,4 8,2 24 — | 0,7 |#Très neb' JECAT. E16v0] 
But. M (M 102). . .| 102,75 |#kdes. 116 *En pelit. TECAT. [1691] 
Isobut. É (nr 30,13) .| 110,1 | #86 Llé Assez nel. LECAT. [1692] 
But. À 6m 30,24). . .| 419,9 | FRS Hé |eoGeaul Tu #Très nel. LECAT. [1693] 
Prop. P (M 116). . .1(122,2) Hé | [1694] 
But. B (5 888). . . .1(465,7) Hé Pierre, al.[447,419,151)(1695] 
Isoval.A# ,....., (191,50) Hé #4 Valérale d'amvle », [1696] 
Bouz. É(F —34,2). .| (243) Hé | NaumaxN [121]. [1697] 


269. Eau et Hydrocarbures. 

Éthane (x 48,86) . .[ (—93) | Isotherme : KUENEN, al. [303]. [1698] 
Hexane à (n 29,76) .| 68,95 | Hé 61,55 | Youxt. (1902). [1699] 
Benzène (mt 41,9) . .| (80,2) | Voir déja : RkonauLr [4179 ; 492, p.18; 491], DRoNKE | 126. p.8], NAUMANx [119]. 

(6 288,5) (80,2) | 69,25 Hé! 8,83 | 29,6 !Y.[703]. Déviation de l'isob. : Y.[704, p.74] [1700] 
R. hexane (M 4) . .| 80,75 |#6$,95 Hé! 9 | 32 , *Trés net. JECAT. [1701] 
R. hexadiène 4.3.. .| 80,N | *68,9 Jié 9 31e : *Très net. LECAT. [1702] 
R. hexène (M 82) . .| 82,75 | #70.8 Hé | 10 |33,5 #Très net. LECAT. [1:03] 
Toluëne (à 8545). . .| 110,7 | “84,1 Hé | 19,6 |** 44,4 *Gor..[ 195]. *#Y.[708 4,p.74].V.: Nau.[ 419]. [1704] 
Xvléne 7. (M 1406)..1 (439) {Voir : | Nauxaxn [419]. [1705] 
«“ Térébenthine » (1560). V.: MacGnts [#53 4; 338], NaUMaxx [119].— Naphtaline (218,1).V.:N. [419]. [1706/3] 

270. Eau et Nitriles. 
Formonitrile (26), Tv. pour 7 conc. à 13025 : Bussy et B. [O1a, p. 245; cf. €. 22, 59 (1864), pp. 3856]. [170%] 
Or. 8. : acéton. {S1,6,, propion, (93.1) IT.C.D. 112,5}, succinonitrile {7,C.D. 55,4. 


271. Eau et Oxydes. , 

Ox. Éd 13025). . .| Le mélange à 50 ©. aurait la tv. de l'éther pur : RENAULT [ 494, p. 724; etc. ]-— Le E de 
(M 74: 1—123,3) |l'éther ne varicrait pas par l'addition d'un pen d'eau : Mancnis [369]. —Écart az, : 00327, 
(6 193,8, m 35.6) |par 1,326 0 d'eau : Lixenanüer [346; 317, p. 500]. — Conc. az. : 1,33 : BôünTker 

[Z. ph. Ch. 22 (14897), p. 511]. — Recherches théoriques relatives à la constatation de Regnault; 
expression analvtique de la chaleur de mixtion: DunEm{[1#6, pp. 28:35]. Cf. [136, pp. 16/35 ; 138, 
pp. 92100; 142, pp. 204:41] et lexte n° 22 (loi de Regnault) — Points des isoth. de 17° et de 20 : 
JACOBSEN [297]. — Qu'il y ait 3 où 2 phases, les (v, diffèrent de celles de léther pur: Zawinzki [725, 
p. 23; 730]. 


| 34.6 | — | Eau | 0,222 | Isoth. type 14 (n° 40, texte). Loi de Reswnault. 

MarsuaLL [38790 ; 387, pp. 1362, 13845]. 
| 34,5 | 34,15 | 1,3 | (5) Wave, ul. [677]. — Cf. Dnarprr [Ch. News 35 
(4877), p. 81], Koxovizov [275, p. 223; 273], Koutreweuc [284a], GurnmiE [205. pp. 501/2] (mixtion), 
BECKMANN [12?, p. 434], Scuvxexe [Z. ph. Ch. 14 (1894), p. 3327, KUENEX [297, p. 642; 300, pp. 172:3], 
K., al. [301, pp. 180/1, 190: 303, p. 352] (écart az. 0036), Krounie [Z. ph. Ch, 24 (1897). p. 619), 
Merrgure [S96a, pp. 52:8], Scarxrrex [556], MerkRiIMAN [403, p. 1800] (loi de Regnault en défant). — 


N. B.: À lemp. ordinaire, une couche renferme 10 0, d'éther. l'autre 97 0:60, C1zus] 
Ox.M, P (5 7471).| 38,9 #38.7e | 2e | 8 j Phénom, mixtion? |#Assez net.Relf en gr... [1709] 
Méthylal (M %6) . .| 42.25 Pas az. Net. Tétle homogène, | 17:—1,11 LECaT. [1710] 
Acétal (M 118). . .| 104,5 97 | 30 | L74 | Phénoun. de mixt. ?|*Défaut d'ac. Ref. L. [1711] 
Éther méth.-gl\col . Mélanse azéotropique sous pression quelconque : GADASKIN. 4. [174]. [1712] 
Éther éth.-glveol .| (128,5) | ? | — | 43,5 | Phénom. de mixt.? | L'addition d'une substance 

non volalile ne chance pas les const, az. Manovecku [3631]. [1713] 

Formal di P. . . ,. #129  [(Hé.)49-S0! «Hidratea 1 H20 +. Mieux{18,5(1.)[ Tricrar, al. [629]. [1714] 

Éther di P.n.. . ..| 136  |(Hé.) 90 “ Jivdrate à 4 H°0 » Trinrar, al. [6291 [1715] 

Éther di. . . . .. 164 96 « Hidrate à 4 H?0 » Traizrat, al. [629]. [1716] 
Élher di À. ..... 207,3 98 « Hydrate à { H0 » Tiusrar, al. [6291 

(e. à d. Méthslal A)] 207,51 #9S,3 Hé | Action chimique lente. | (0 #Net, LECAT. [1717] 


REñaRQuE. — La formation d'hydrales dans ces différents cas est invraisemblable, L. [Cf. texte. n° 28]. 


272. Eau et Phénols. 


Phénol (181,5) [T. C. D, 68]. - L'isobare de condensation est extérieure au domaine de démixlion : VAN uEn 
Lex [636; 637, p. 628]. — Isoth. de 9, 750, 500 : LenrrkLor [335, pp. 290/3]. — A 5603 il y à 5,5 0/0 
le phénol; à 750:3,20,3 à 900:8,29 04 : SORFINEMAKERS [564, p. 462; 570; 584, pp. 348,61 ; 386, 
p. 2]. — Au-dessous de la T. CG. D., l'isoth. est du type 11 du n° 40 du texie ; au-dessus, du type 9. 
Voir aussi : MEEnnurG [396a, p. 93 et s.], KrksixG [250], Hournay [227:81, SUKAREV [615, 
pp. 98102] (isotherme et tension de vapeur au voisinage de la T,C. D.), vax pre Waas, «l. [673], 
Surrs (Andreas) et MaarsE (J.) (en 1911). [1:18] 


OrÉRER SUR : crésols : 0. (190,8), p. (201,8), #7. (202,8w). mésitol (219,5), thymol (2%, 


273. Eau et Substances diverses. 


Hydrogène sulfuré .[(—63,5)] Hé. Isohare négative. ScRôNFELD [559], Scurkrrer [557]. [1719] 
Ammoniat (—33.51| Pas az. : Roscor, al. [530;2]. Voir aussi : WankLux [681j6], Raouzr [164] — 
(6 132,3 ; x 109,6) | Isoth. lotale a inflexion : KonovALov [271, 273, 279] (isobare —). Az. suivant : Mazrrr 
[367], RaveriGu [474, p. 533], Prruax [4546], Mozuer [{16:8]. [1720] 
Anhydr,. carbon. . .|[1—79,1), Hé! Isoth. positive : Kaaxikov, al. [251], Kuüexxn. al. [303]. [1721] 
Anhydr. sulfureux .| (—10}) | Hé. Isobare nég. Scnôxrezv [559], Roscor [EL c.]. vax Der Waais [653 ; 
(8157,2; nm 18,0) | 637, p. 19]. KUEXEN [297 p. 642]. B. Roozenoom [199], Mansirazz [387]. [1722] 
Chlore (6 146,0). . .[(—3%,6)] Hé! Isohare négalive : SCRÔNFELD [559]. (1723] 
Pyridine (M 79)... 115 92,5 |+4leau | (4,5) | 1,022 | — | Gouvscaminr, al. [194] 
(0 344,2) % « { mol. pyridine pour 3 d'eau » Il Y a combhin. instable, qui se défait en gr. 
(F— 42.0) partie (> 96 2,0) à l'état de vapeur. — Isolh. (15 points) de 80005. Dosage par 
(d 1,003) courbe indice réfr. L'équ. Duhem-Marmules se vérifie, Les isoth. part. onl 


une inflexion. Zawipzkt [726]. — Koxovirov [2712; 279; 280]. — Viscosiét : Fausr [163]. 

| 415-115,5] *94 #1 molée. p. pr 3,3 d'eau | ## | ##% | ÉBaun [224, p. 1032]. 
Jl y a dissociation partielle de l'hxdrate formé. — **La contraction varie entre 0,5 et 0,9 ©, : B. 
{[B. S. ch. Fr. (4) 7 (1910), p. 117]. — **#*Chaleur mixtion : B. [C. R. 148 (1909), p. 97]. erreur 
corrigée : [22«. pp. 10289]. — Cf. courhe de congélation [pp.1023;6],d'indice de réfr. [pp.1026.8]. 


116,5 #92,6 | 43 | 77e 11,0235 j  — #Très net. LECAT. C1726] 
Collidine + . . . .. (170,5) | Voir : LarTey [323 1]. [1727] 
Nicotine. . ..... 12414,5) [Isoth.le5%6. Pasaz.{N.22.: T.C.D, 61,3 et 208].| Sukanev (615. pp. %1402].[1728) 
274. Éthers sels entre eux. 
Form. É .[Acét. M .| 54,1 57,0 !° Pas azéotropisme.* [ 50:0,1 | *Très net. L. [1729] 
— Benz. É. . — 213 | Tension de vapeur. KonoviLov [277/8; 281,2]. [1530] 
Acét. M (57) et Acét. É (77,05), Acét. P (101,55). Écart entre isobare et corde. Youne [704, p. 71]. [17312] 
Bor. M. .INilriteB.| 65%! 66,5 | Az. dout. Ut. 15 g. bor. Ref. >.| 90: 02w| L. (1734) 
Acét. É. . Prop. M .! 77,05] 79,7 Pas azéotropisme. Net. % : 0,1 | L. (1739) 
(M 88) Prop. É . — 99,1 [Isoth. w rectiligne. Mixtion moléc. à moléc., dilat. 0,015 2'o; 
(d 9244) refroid. 02. Y.al.[ 712,719. p. 47]. Écart entre isobare et corde : Y.[704, p.71]. [1736] 
(8250) |Acét. P. .|  — 101,55 |Évart entre isvbare et corde : Youxa [704, p. 71]. [1737] 
(m 38,0) [But É..| — 119,9 Isobare. Pas azéotropisme. — Horrry [222]. [1738] 
Prop. É .|Acét. P. .} 99,1 101,55 Pas azéotropisme. Net. D0 : 0.2 | LECAT. [1739] 
Acét. P. .! But. M. .1 101.55 | 102,75 | Pas azéolropisme, Assez nel, | 50: 0.2e| LECAT. [1740] 
Isobut. É'NitrateP| 110.1 | 110,5 | *109,7 Non dosé. 50 : O.7en |#lt. 5g. n.P. Ref. L. [1741] 
Bor. É. .|But. É. .| 119,5%| 119,9 | *119% Non dose. 50 : 0,5 | *Ut.10 gr.bor. L.[ 1712] 
But. H. .|Acét. À .{«120,6» | «137,5» Pas azéotropisme. — HozLey|222,p.4:1][1743] 
Form. À .|Carb. É .| 123,6 | 126,0 |Azéotrop, douteux. Ut. 35 gr. form. 423,5— 124. Ref.! LeCaT.[1744] 
But.P . ./Lact. M .| 143 114,8 Pas azéotropisme. Assez nel. | 95: 0,2! LECAT. [1745] 
Lact É .|Isoval. P| 155 155.8 | “154,7 Non dosé. 90:0.2 J*Ut. 10 g. lait. L.[ 1746] 
Oxal. M.[Silic. É.| 163,8 | 165 162,5 |Asseznet. Noncdlosé.Ut. 37 gr. sil. 164,5-165,5. LECAT.[ 1747] 
Oxal É . .!Sulfate M] 185,0 18 Pas az. Lente action chimique. | %:0,2 | LECAT. [1748] 
Sucein. M|Acét. p .| 195 195.5 194.5 | 1ses net. Non dosé.Lt.10 yr.suce. | 50 : O.7e | LECAT. [1749] 
Malon. É | Benz. M.| 198,9 | 199,55 | 198.7 |asenet.N:  osé.lt.1igr.mal. | 90 : 0,2 | LHCAT. [1750] 
Benz. M .|Lact. A .| 199,55 | 202,4 | Pas azéot.  isme. Net, 95 : 0,2w| L. [1751] 


CONELUSIONS. — Si l'on met à part les cas douteux, il v a 6 cas d'az. Or, dans tous les systèmes choisis, 
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A est voisin de zéro. Le phénomene est donc rare entre ethers sels et serait moins fréquent encore qu'entre 
bydrocarbures, par exemple. L'écart est donc toujours petit et la mixtion ne provoque qu'une chute de 
température très faible. 

OPÉRER SUR : nitrate É (87,5) et acét.  :9w); orthoform. M (101.5) et acét. P (101,55); carb. M, Ë (109.2u) et 
isobut. E (110,1): croton. M. x (110,7) et silic. M (121); silice. M (121) et sulfite M (121,5); suifite M (:21,5) et prop. P 
(122,2); form. A (123,6) et acét. B (124,8'; acét. B (124,8) et carb. E (126,0); carb. E !126,0) et ursénite M (128,5); sulf{o- 
cyan. É(142)et orthoncét. E (142); but.P (143) et carb. M, H (143,6): isoval. P {155.8} et but. B (157); orthocarb. KE 
(158,5) et carb. É, B (160,1); carb. É, B {160,1} et prop. A (160,3;; silice. E (163) et arsénite É !165,5); succin. E (216.5) 
et fumar. E (218,5. 

275. Éthers sels et Éthers sels-Phénols. 

OPéRRR 8UR : salicylates : M (222,3) et succin. É (216,5), fumar. É (218,5); É (292; etranrb. À (22%8,3u), beuz. P 

(231,21, beuz. B (212,15). — R&MARQUE : s'il y a a:.. il sera trés probablement de seconde expère, 


276. Éthers sels et Hydrocarbures. 


En général, nos dosages ont élé fails en saponifiant l’éther sel, Quelquefois par approx. success. 
où par démixtion à l'aide d’eau. Règle du point-milieu. 


Form. M (M60; d 1,00319; 6 214; 7 59,25; E 31,9) (L.). 
Isopentanc (m32,9)| 27,95 #17.05 |@647 | 51,5 | 7835 ##12,0 |*Trèsnet!##*400,, : 1009[ 1752] 
Isoprène (M 68). .| 34,1 +22,5 |*#50w| 53e 815% | 50 : 9,3 | “Assez net.#*Ut. 9 gr.i.[ 1752] 


Pentane n (M 72) .| 36,15 | *21,8 53 157,5%| 801 ##9,5  |*Net.##430!, : 807, 1754] 
Tri. M. éth. (M 70).) 37,15 | +248 |e64 157.8] 815 | +:8,9 |*Très net. ##620,, : 801, 


(d 68500) Le mélange az. s’oblient aisé. pur à partir de tri. M. éth. 36 - 389 («amylène-+). [1355] 
Di. M. allène a a .| 40,8 426,5 [**68e] 70]  — 7 + Assez net, #EUL.140 g.d:(1756] 
Diallyle (M 82) . . .| 60,2 Pas azéotropisme, Net. 93 : O.Se| LEcCAT. [1357] 


© Saponif. en tube scellé, Le dosage par l'eau est pénible et peu exact, Conc. varie aver pression. 
Form. E (M4; d 94802; 0 235,3: n 46,83; K— 80,5; E 54,15). 


Isopentane (rt 32,9) .| 27,95 _ Pas azéotropisme. Assez net. 5: 4,5 | LECAT. [1758] 
Tri. M.éth. (M 70). .| 37,15 Pas azéotropisme. Assez net*. 5: 1,3 |*Ut.30gr.t.37-37,5. L. [1759] 


Diallyle (6 234,4) .| 60,2 #47,7 |*#60| 62] 831 71a * Assez net. **8 gr.di.L. [1760] 

Hexane n (x 29,76)| 68,95 +653,96 ? Non dosé. 90 : 2% |*Ut.30g.fo.54/,2. Ref. L.[1761] 

B. (M 78; x 47,89). .| 80,2 Pas azéotropisme. Net. 85 : 1,3w | LECAT. [1762] 

Pseudocumol. 169 Étude de la tensio : de vapeur. KonovALov[277:8; 281 2]. [1763] 
Ace. M (M 74; d 95932; 6 233,7; © 46,29; F—98; £57,0). 

Hexanc n.(M 86) . .| 68,95 Pas azéotropisme. Très net, | 90 : 0,5 | LECAT. [1564] 

B. (6 288,5; n 47,59)] 80,2 Pas azéotropisme. LkHFreLzor [333, pp. 410j1], Rycano [535'8]. [1765] 


Borale M (M 106.2; d 940; EG5un). (LECAT). 
Hexane n. (n 29,36).1 68,95 1 *59e 1 Non dosé. | 813 1 60 : 3 |*UL. 12 gr. b. Ref. >. C1766] 


Acét. E (M8S; d 92436; 0 250,1; 38,0; F—83,4; E 77,05). 


Hexane n.(d 671) .| 68,95 Azéotropisme douteux*, 1 10 : 0,4 J*Ut. 45 g. h. 68,9-69.L. [1767] 
Benzène (M 78) . . Pas az. : RyLaND[535/8],bien que les isoth. partielles se rencontrent : EBERSoLE 
(n 47,89) [156].—Az.suivant Lekurezor (33%, p.409/11 ; 334; 338a]. Chal. mixt. : Timorei:v. 
(6 288,5) 80,2 #76,95e | 947] 937? —  |*95 : 0,1 |*U.100$.77,0-77,1. Ref. L.[ 1764] 
R. hexance(M 84). .| 80,75 | *72,8 ##54 152,8 | 856 e3 *Assez nel. Ut. cyclohexane 
(d 79675) dont E 89,5-81. **Dosé par l'eau. @ 80 °/, : 1°5 ; 60 0}, : 208. LECAT. [1769] 
R. hexadiène 1. 3..| 80.8 #*73.5w Non dosé. 55 : Bu | *UL.7 g. diène.Ref.>.L.{[ 1770] 


R. hexène (d 809). .| 82,75 | *76,5 56 |<<84 | 895 85 : 1,2 


Heptane n. . . . .. (98,45) Chaleur de mixtion en calories. 


*Assez net. LECAT. [1771] 
Timorrëv [625]. [1772] 


Prop. M (M 88; d 9387; 0 257,4; mn 39,52; F—85; ÆE 79,7) (L.\. 


Hexane n (n 29,76) .| 68,95 Pas azéotropisme. Assez net. 10 : 0,5 | LECAT. [1753] 


B.(n 47,89 ; 6 288,5).| 80.2 #77,50 53m | 50m | 917 0,8 *UL145 g. p. Ref.>. L. [1774] 
R. hexane (M 84) .| 80,75 | #74 55m | 5m | 863 8,5 *Assez net. LECAT. C1775] 
R. hexène (d 809) .1 82,75 1 “75.5 Nou dosé, 890% — #UL 9 g. cy. Ref.>.L. [1776] 
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Form. P (M 88; d 92868; 6 265; x 40,06; F— 90; apres (L.). 


Hexane n. (M 86) .| 68,95 | *<67 . *Ut.25 gr. h.68,5-69,3.[ 1777] 
B. (6 288,5; n 47,89\] 80,2 +72 Fi 45 912 #*Assez not. LECAT. [1774] 


Carbonate M (M 9; d 1,080; F0,5; Æ 90,5) (LECAT). 


B. (db 90006; x 47,9)| 80,2 *77,5 26 128,31 936 | 2,5  |*Axsez net. LECAT. [1779] 

R. bexane (6 280) .| 80,75 75e Non dosé. Ut. 15 gr. cyclohexane. Refaire en >. LECAT. [1780] 

Heptanc n. (M 100)| 98,45 *86,5e| 70w179,5e | — | 70:2,8 |*Ut. 21 gr. carb. Ref. [1781] 
Form. B ee 102; d 905; . 1 38,29; PE E 98.3) (LECAT). 

Heptane nu. (M Rte 49% 4,6 Fere net. L. [1783] 
MR. D Le se 57 4 *Assez net. L. C17N4] 
Prop. É (M 102; b91245; 6 272.9; # 33,16; Æ99,1) (L.). 

Heptanen.(n26.86)| 98,45 | *95e | Non dosé. 1 50 : 0,3 [*Ut. 122. pr.Ref.en >. [1745] 
Ace. P (M102; 6 276,2; x 33,16; E 101,55) (LECAT). 

< 96,5% | Non dosé. 35:1 1*Ut.20zr.h.98-99.5 Ref.[ 176] 


Heptane nr. an 88,45 
Toluène (b 8845) . .| 440,7 95:0.1 | Lrcar. [1787] 


But. M (M 102; bd 92016; 6 281,25; x 34,2; F <—95; E 102,75) (l..). 


Heptane n. (M 100)! 98,45 | #97 | Non dosé. | Tu 120:—0,20 | Ut.30ur.h.98-99,5.Ref.[17x4] 
Toluène (8 320,6). . | 110.7 Pas azéotropisme. Net. 95 : Out1470 vlo : —0°5e. L. [1789] 


Isobut. E (M 116; db 8906; 6 280,4; x 30,13; E 110,1) (LECAT). 
Toluène (6 320,6) .| 110,7 | *<108 | >50 | =>44,3] 888 | 60 : 0,5 J*Ut.23:r. isob. Ref.en>.[1700] 
Acct. B (M 116; 0 288,3; 31,40; F—9S,85; E 118.0). 
Toluène (mt 41.6)... 110,7 | 110,6? | Azéotropisme douteux#. | 5 : 0,4@ [*UL 5yr. acét. Ref.>. 1.[1791] 
But. E (M 116; 6 292,8; 7 30,24; Z' 119,9) (LECAT). 


Toluëne (r 41,6). . .[ 110,7 Pas azéotropisme. Très net! 10: —0,2*1#30 ‘Jo : —0.6. [1792] 
Octane n. (6 296,2) 1 125,8 Pas azéotropisme. Peu net, 195: —0w*|*Ut. 2 gr. oct. Ref. >. [1793] 


Form. À (M 116; d 894; 0 304,6; F<<—79; E 123.6) (L.). 


Pas azéotropisme. Assez nel, 


Toluène (n 41,6) . .1 110,7 Pas azéotropisme, Assez net, 5 : 0,3 LECAT. | [1794] 

Octanen.(F—56,5)| 125,8 | <116,5* | 55e | Bu | 806% | 55:1,8 |*Ut. 8 gr. oct. Ref. >. [1791] 

FE. b. (M 106; x38,1).] 136,15 Azéotropisime douteux. 96 :0,2 | Ut. 32 gr. fo. Ref. >. [179%] 
Carb. E (M 118; d 1,000; E 126,0) (LECAT). 

Toluëne (8 320,0) . 110,7 Pas azéotropisiue. Net, 5 : 0,5 LECAT. 11797] 

E.b.(d 88315; F-93,2)| 136,15 | *124e | 77e | 75e | 965 75:2 ‘Ut. 25gr.carb. Ref. ©. [170x] 

Xylène m. (d 881). .| 139,0 125,9? | Azéotropisme douteux. Ut. 24 gr. carb. et 1 gr. xylène. Ref. <. [1799] 


Prop. B (M 130; d 8876w; 0 318,71; F— 85e; E 126,9). 


É. b. (M 106; x38,1)1 136,15 | *133 48 | 43 | 885 | 1 # Assez nel, LECAT. [1800] 
Xylène m.(b881) .| 139,0 #134,5 | Non dosé. Étudier phén. de mixtion'{*Assez net. [. [101] 


Act. À (M 130; d 881; F <—79; E 138.8) (LECAT). 
Xylène m.(m35) .| 139,0 | *136 |**50 | 45 | 8805 | 1,2 Net. Par sapouif. Lisez >] 
But. P (M 130; d 893: 0326.6; F << —95 L; E 143) (L.). 


Xylène m.(6 344,4)| 139,0 | *138,7 |] Non dosé, 115 : -0,3 | *Peunet.Ut.2g.but.Ref.[ 1304] 

Pinène a (M 136) . .| 155,8 Pas azéotropisme. Net. | 90: Uuw | LECAT. [1804] 
Lact. M(M1043 d 1,118: E 111.8) (LECAT). | 

Xylène m. (b 881) .| 139,0 *134 *#30 | 30,51 9355 1,8 *Net. ##Par saponif. : [1n0:] 

p éth.(M104; d 935)| 145,7 #137 Non dosé. |1,010%! 50 : 2,5 |*Ut. 7 gr. p. Ref. >. [1806] 

Pinène a {M 136). .| 155,8 |<144,2* |>90 | 92 — 90 : 0,8 *Ut. 20 ». lact. Ref. >. [1807] 

Cauproate M (149,6) «t xylène m. (139,0). Pax azéotropisme, Net. LECAT. [1807a] 
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Lactate E (M 118; d 1,0546; E 155) (LECAT). 


Pinène a (d a 155,8 +147 +5] Blu, 952 | 8 JSNet. ##Par saponific. [1808] 
Camphène (M 136).] 158% +149 [#66 | 69e | Assez net, *#UL, 12 ur, camphène, Ref. >. [1409] 
Prop. À (M 144: d 85: Æ 160.3) (LECAT). 

Pinène a (M 1:36). .| 156,8 +154 25w| Lu] 877n| 0,8 + Assez net. [1410] 
Camphène (M 136).| 158% 165,5 |<<50 |<< 48.5] Phén. de mixtion ?|*Ut. 415gr. ec. 157/60.  [1art] 
Di.A(M142,1°-52,5)| 160,25 #1067 #49 | 48] 813%, 0,6 #Assez nel #ÆUt. 19 grd [112] 
Oralate M (M 183; F54: E 163,3 (L.. 
 èth. (M 104) . . .| 146,7 | :-142,6* Lu 11 — 12:2 J*UE 20gr. p.Ref.en>.[1513] 
Pinène a (M 136). .| 155,8 | *144,1 |**39 37,5 _— 7e #lrés net ! **Parsaponification 


de l'oxal. (5 h. à 70°; KOH à 10 6). Conc. varie avec pression. Ÿ Dissolution lente et incomplète; «+ 
chiffre n'a donc guère de signification, Dans le mélanse az., homogène à l'éhullition, lFoxal.cristallise à 4597 
et fond à 540; mais il y a hé. bien au dessus (jusque vers 190?). Tracer courbe saturation! LECAT.[ 1814] 


Camphène (F 58) .| 158 145% 400% |43,5 w | Ut. 27 zr. c. 157-160. Refaire. LECAT. [1915] 
Pinène B (M 1:36). .| 163,8 | *147,1 !**51 44 — | 7% 0,5 |*Assez net. Ut. 30 gr. pinèneB 
(d 888) 163,5-164. **Dosé pau saponif. + Même remarque que pour l'a pinène. LECAT. [1816] 
Mésitylène (M 120) | 1640 | *154.8 1**49,8| 50,2 | — ! +38 |*Trés net! **Par saponif.; 
(8 367,7; nm 33,2) lvérifié. + Méme remarque que pour les pinènes. — Le résidu de distillation se colore 
(d 8840) brusquement en une splendide teinte grenat. [cf. le vas mésitylène-phénol]. L. [1817] 
Pseudocumol. . .| 169 4157 66 [66 ,5 — êu ÆUL. 17 gr. ps. 169-170. [1er«] 
Cymène (n 28,61. .| 176,3 #161 80m | 82% — — *Ut.143 ur.cs.175.6.Ref.{ 1819] 
Carvène (d 8585). .| 177.8 #156.7 |]**75w| 78 — 1 20 Net. **Par saponification. — 
(M 136; K—56,7 !+ Dissolution lente, — N.28. Le mélange az. est hé. à lemp. ordin. (une partie étant 
solide) et ne devient homowène que vers 400°e. LECAT. [1920] 


Silieate_E (M 208.6: F —36,5; £ 163) (LECAT). 


Pinène a (d875u).| 165,8 | <<149* 1<35 ]-<27 — | 36:38 {*Ut. 7 gr. sil. Ref. ©. [1s2r] 
Camphène(M 136). 158% #150% 31m) 30e EU. 7 gr. silicate, Refaire en >>. L. Lrs22 


Isovalerate (M 198, d 8136: F<—39F,.: Æ 168,7) (1. 


Mesitylène(M120).| 164,0 #163  |\on dose. Lt.15 gr.m.165,x-161.3] 20 : 0,5 [Assez nel. L. [1423] 
Pseudocumol . ..] 169 <1166.5* | 51 154.5 w | 8830 60 :1 I*Ut. 17çcr. ps. 169/70. [121] 
Lactate P'(M1432: d1,0233; E 171.7) (1. 

Meésitylene (rm 33,2)! 164,0 +160 25m 23m] 914 1,5 #Assez net. LECAT. [1923] 
Carvène (5 858). .| 177.8 | *166,35 |63pup.) 64 9415 4 2,1 I*Très nel. Ÿ 25: 1,5. L. [1x26] 


Bntyrate À (M 158; d 818; Æ 178,6) (LECAT). 


C\mène (d 8722). | 175,8 | <173 Non dosèé. UT. 10 gr. cyméne. 175-176. Refaire. L. C1#27 
Carvène (M 136). .| 177,8  *174 #447 | 43 | 865 | 1,5 l*Asseznet. **Parsapon. [ 1824] 


Malonate M (M 132; 01,135; ÆE 181,9) (L.). 


Carvènce (M 136). .| 177,8 !: ‘*169 | 45] 9755 | 3,1 barre Pare pon Cane 
Terpinène (M 136).1 181 #168  “#48u| 49e)  — . 35 |*Id. **Id. [130] 
Lactate B (M 146, Æ 182,13) (LECAT). 

Cyméènce (6 378.6). .| 175.3 *171,5 S0w| d33w| 908 2.2 # Assez nel. Cas] 
Carvèene (F —76,7).1 177.8 #172.5 |**40 38 | 9073 2.6 #*Net. ##Dos. par sap. [1x2] 


Orul. E (M146: d 1,103: EF — 40.6: Æ 185,0). 


Cyméne (mr 28,6). .| 175,3 | *173« 15% |14u 889 15:16 1#Ut. 20g. cv. 1956. L. [rs] 
Carvène (d 85851. .| 177,8 *172,2 41 39,3%] 9398 #48 1 [*Très net. #50 0 6: 3.6. 
Constaté nettement que la concentration azéotropique varie avec la pression. LECAT. [rs] 


Sulfate M (M 126; d 1,39: F — 21,50; Æ 188,4) (L.). 
Carvene (M 136). .| 177,8 | 173 | Opération sommaire (danser des vapeurs de sulf, M1 L. Lisa] 
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Succin. M (M 144: d 1,110; F 18,7; E 195) (1... 


Carvène (F—76,9. .| 177,8 | Azéotropisme donteux*. | 5:0,6 J|*Ut. 40. carv. Ref. ©. [1836] 
Malon. É (198,9) et Naphtaline (218,1). —.Pas azéotropisme. Très net. LECAT. [1837] 

Benz. E (M150; d1,0657; F — 34,2; E 213). 
Isopentane (M 72). .| 27,95 | Étude de la tension de vapeur. KoxoviL.[277;8; 2812]. [1838] 
Benzène (6 288,5) . .| (80,2) | Id. RaouLr | 466, p. 344]. [1838a] 
Naphtaline (M 128) .| 218,05 | Id. — *Pas azéolropisine. Très nel :** *Id. [id.]. *#L.. [1839] 


Succinate E (M 174; d 1,060; F — 20,8; E 216,5) (L..). 


Naphtaline (F 80).| 218,05 | 210 | 57 | 49e | Utilisé 15 gr. succinate 216 S°. Ref. en >. [1840] 
Ben=. P (231,2) et Naphtaline (218,1). — Pas uzrotropisme. Très net. LECAT. [1841] 


CONCLUSIONS. — L'az. entre éthers-sels et hydroc. est frequent (65 cas constatés, tous de première 
espêce). Le nombre Ÿ varie non seulement avec la région de l'échelle thermométrique (dont dépend Île 
degré d'association de l'éther-sel) mais encore avec la nature de l'éther-sel, comme dans le cas des systèmes 
(dérivés halogénés, éthers-sels) [roir liste 1921. Les oxalates, et plus généralement les éthers-sels multiples, 
donnent des écarts plus grands que les autres. Viennent ensuite, par ordre de grandeur décroissante, les 
formiates, les carbonates, les lactates, les acétates, les propionates, etc., les benzoates. Pour l'oxal. M, qui 
est particuliérement peu soluble dans les hydroe., ÿ atteint et dépasse 15°%; ce chiffre devrait même, 
semble-t-il, être porté à 22 si l'hydroc. n'est pas saturé; dans ce cas, l'écart A, = 16 à 17°. Pour les for- 
miates, ÿ = Liu, A, = 13; pour les lactates, 7 = 120, À, = Vo, etc. 

En ve qui concerne la concentration, elle est, pour À = 0, d'environ 50 ‘},; pour d’autres valeurs 
de À, les fonctions lineaires sembleraient donner des resultats assez satisfaisants. 

Comme pour d'autres fonctions chimiques, la variation de temp. par mixtion donne ici des indications 
précieuses en ce qui concerne l'écart a. : il x a parallélisme à peu près complet. C'est ainsi que, par 
exemple, pour les formiates, la chute de temp. atteint 12° pour 50 0/,; pour les lactates et les acétates, elle ne 
dépasse guère 2°. Enfin, dans certains cas exceptionnels, notamment avec les butyrates et les isobutyrates,, 
il ya un trés faible dégagement de chaleur, sans qu’il y ait toutefois, comme on pourrait s’y attendre, az. de 
seconde espèce. Dans ces cas, il serait intéressant de tracer l’isobare et l'isotherme. — La variation de 
volume est le plus souvent une dilatation, assez grande. Toutefois, dans les cas d'élévation de temp., on a 
constaté une contraction, mais peu sensible. 


OPÉRER SUR : atrêle M1-— 12, et propane (—{0w), triméth.(—3%w),isobutane (—10,2!, butane (0,6), divinyle(l), 
R. butane {ll ; nitrite É (17,5) et butane (0,6), divinyle (l}, tétra. M.méthane (9.3), isopentune (27,95); form. M 
(31,9), M, É.éth. (36,4), pentaméth. (51); natrite P (45) et tri. M. éth. (37,2), R.pentène (44.5w), pentaméth. (Si), 
di. P (8,2); form. E (54,15) et R.pentène (44,5%), pentamécth. (50), di. P (58.2); acét. M (57,0)et pentamétnh.(50!, 
di. P (52,8), diall. (0,2); bor. M (65) et diall. (60,2), M.R.peutane (72,5), b. (80,2), R. hexane (80,75); nitrite B (66,5) 
et hexane n. (68,9%), M.R.pentane (72,5); acét. É (77,05) et M.R.pentane (72,5); prop. M (79,7) et M.R.peunt. 
(32,51, R.hexadiène 1.3. (SOS), 1,4 85,5w); form. P (80,8) et M.R. pent.(72,5)}, R.hexane (80,75), R.hexadiène 1.3. 
{80,8), 1.4. (85,5w!, R.hexène (82,5, isoheptane (90,3); nitrate É (87) ou acét. P (90w) et b. (80,2), R.hexadiène 1.4. 
(85,5), heptanes: iso (90.3, 2». (98,45); isobut, Af (92,3) et R.hezxadiène 1. 4. (85,5%), heptaunes: iso (90,3), —n. 
(Le,45); prop. É! 199, 1: et isoheptane (90,3, M.R.hexane (101,81), di. B (108,5); orthoform. M (101,5) et M.R.hexane 
(101,8); acét. P (101,55) où but. M (102,75) et M.R.hexane (101.8', di. B (108.5); carb. M, EË (109,2) et di. B (108,5), 
toluéëne (110,5); isobut. É (110,1; et di. B (1OR,5; nitrate P (110,5) et toluène (110,7); fsoval M(116.3) ou acét. (118) 
et R.heptaue (113,5), di. M.KR.hexane 1. 1. (120); bor. À (119,5) et toluëne (11,7, R.heptane (117,5); but. Æ 
(119,9) et R.heptane 115,5}, di. M.R.hexane 1.1. (120); croton. M 2 (120,7) ou silic. M (121) ou sulfite M (121,5) 
ou form. À (123,0) et R.heptane (117.5). di.M.R.hexane 1.1, 1. 3. (120, (1,5%); arét. B (124,8) ou carb. À (126,0) 
et di-M.R.hexane 1.1. (12. outane re. (125,8); arsénite M (128, uw) ou curb. M, P (130,8w ) où isosulfocyan. E (132) 
ou sulfocyan. M (133w) où isobut. P (1314) et outane n. (125,8), É. b. (136,15); ésovul. É (134,7) et E. b. (136,15), xylènes : 
». (138,2. m. (139,0); prop. B (1:36,9) et xylène p. (138,2), ?. ucétylène (142); acét. À (138,8w;etE.b.(136,15), xylènes: 
p. (138,2), 0. (142,6); sutfocyan. E (142) ou orthoacét. É (142) et ÿ. acétylène (142), ®. éth. (145,7); but. P (143) et É. b. 
(136,15), xylènes: p. (138,2), 0. (142,6), 9.acétylène (142), ?.éth. (145,7); carb. M, B (143,6) et ?.acétylène (112), 
xylène 0. (142,61, 9. éth, (145,7); lact. A1 (144,8: et E.b. (136,15, xylènes p. (138,2), 0. (142,6), ?.acétylène (142), 
uonanen. (149,5); carh. E, P (145,Gu) et ?.éth. (145.7): isobut. B (147,5) et ©.évh. (145,7), nonane n. (149,5); 
nitrate À (147,5) et ?.eth. (145.7), pinène & ‘155,8); act. Ê (155) et nonane n. (149,5), P. b. (15S), di. À (160,25), cam- 
phane (160,5); oxal. M (163,3) et nonane n. (149,5), P.b. (158), di. À (160,25), menthène (130,8, décane n. (173:: 
silice. Æ (165) et camphane (160,3), mésitylène (164,0), pseudocumoi (169), menthène (170,8), décaue (173); arsénite 
(165,5) ou caproate E (166,9 ou carb. P (167) et di À (160,25), pinène 8 (163,8), mésitylène (164,0), menthèue 
(170,8); isoral. B (168,7) ou fsohut. A (168,8w) et menthène 17,8); lact. P (171,7) et di. À (160,25), ÿ cumol 169), 
menthène 130,8}, cymène (175,3); oral. M, E (17:3,7)et di. À (160,25), mésitylène 164,0}, menthène(170,8)cymène 
(1%5,3), carvène (17,8), terpinolène (1S5;; but, A (178,6) et terpinène (181); malon. M (181,5) et menthène 
(130,8), cymène (175.3) terpinolène (185, A-b: (193); lact. G (182,15) et menthène |170,8), terpinolène (1), A.b. 
(198); oxal. É (185) et menthène (170,8), décane n. (173), terpinène (18lw), terpinolène (185), À. b. (193): sulfate M 
188,4) et terpinolène (18, À.b. 1193); carb. B (190,3) et À. b. (193), isoval. À (1f2u) où fumar. M (192!et A.b.(193); 
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succin. M (105) et terpinolène (185), A.b.(193); acér. @ (195,5) ou phosphate M (197,2) et A.b. (193); salon. É 
(198,9) et AÀ.b. (193); benzs. M :199,55) ou lact. À (202,4) et À. b. (193); oxal. all. (206,5) ou carb. B (208: ou sulic. 1” 
(209) ou benz. É (213) et dihydronaphtaline (212); arséniate M (214w)j ou phosphate É (215) ou acet. benzyle (215,6: 
et dihydron. (212), naplitaliue (218.1); fumar. Ë (218,5) et naphtaline (218,1). 


277. Éthers sels et Nitriles. 


OPÉRER SUR : formon. (26) et nitrite É (17,5), form. M (31,9); acéton. (81,6) et acèt. É (77,05), prop. M (79,7), carb. M 
(80,5); propion. (97,1) et carb. M (90,5), isobut. M (02,3), form. B (98,3), acét. P (101,55), but. M (102,75); butyron. (118,5) et 
isobut. E (110,1), isoval. M (116,3), acét. B (118,0, but. E (119,9), silic. M (121), form. A (123,6); capron. (155) et lact. É (155), 
isoval. P (155,8), but. B (157), prop. À (160,3); benzon. (191,3) et sulfate M (18$,4, carb. B (190,3), succin. M (195), acét. 9 
(195,5); cyanure benzyle (232) et benz. P (231,2). 


278. Éthers sels et Oxydes. 
Dosage par approximations successives. Rèyle du point-milieu. 
Or. E (M4; d 13625: 6 193,S; x 35,60; F—123.3; E 34,6). 


Form.M (d1,00319)! 31,9 | *28,25 | 44 | 38,5 | 8648(dil.)[ 4,4 [*Très net! + Dosé par sapou. L. 
F orm. É (d 94802) .[ 54,1 Pas azéotropisme. Très net. 5 : 0,5 | LECAT. [1842], [1843] 
Benz. E(F—34,2) .| 213 Isoth. ont inflexion (type 6, n° 40 du texte). RaoëuLT[165 ; 466, pp.332, 336; 
470]. Isoth. de 1197 : LiNEuARGER [346e. p. 232: 348, p. 699]. [1844] 

: | Or. M, P (M4; d 7471; E 38,9) (L.). 


Form.M(M60:6214)| 31,9 | *30,5 | **20 | 17e |9402(dil)] 2,7 [*Nel. #50 00:45. [1445] 
Méthylal (M6; d 8855; E 12,25) (LECAT). 


Form. M a 31,9 Pas azéotropisme. Très net ! 5:0,2m*1#240 , : 0,6. [1546] 
Form. É (6 235,3). .| 54,1 Pas azéotropisme, Très net ! 95 : 0,2% [#25 0°, : 1,5. [1817] 
Acclal (M 118; d 850 ; 0 254,4; F<—179; E 101,5) (LECAT). 

Isobut. M (6 267,6) .| 92,3 Pas azéolropisme. Très net. 9 : 0,3 LECAT. [1845] 
Form. B (d 905) . .| 98,3%|  *97 |*#*20% | 18% | 885% | 20:0,5 |*Net. **Ut.5 gr. a. Ref. [1549] 
Acét. P (d 91916). .|101,56 #98 [#35] 33 | 880 | 35 : 0,8c | *Asxez net. **Ut.Tgr.a.[ 1450] 
Anisol (M 108; 6 1,01237; 6 368,5, m 41,95; E 153.85) (1..). 

Lact. É (M 118). . .| 165 #150,0 | **44 | 46 | 1,028 1,5  [*Net. #* Parsaponif, [se51] 
But. B (d 882) . . .| 157 *151 +#67 | 73 965 1 *Net. *#Par saponif. [1852] 
Oxal. M (F 54). . .| 163,3 | “152,7 Non dosé, #*Nel. LECAT. [185] 


Phénétol (M 122; D 82e ; K—33,5: E 171,5) (LECAT). 


Prop. À (M 144). . .| 160,3 Pas azéotropisme. Net. 5:0.3w | L. [1851] 
Oxal. M (F 54). ..| 163,3 | *161,25 | 30130%| d° : 1,0405 — *Très net. LECAT. [1855 

Lact. P (d 1,023). .| 171,7 | *167,0 |**50/51%| 995 + 1,8 |*Net. **Par sup. +Dil. [1856] 
Malon. M (d 1,175) .| 181,5 Azéotropisine douteux. 90 : 0,7% |*Ut.12 gr. ph. 171,2-172.[1857] 
Lact. B (M 146) .. .| 182,15] Pas azéotropisme. Assez nel*. 90 : 0,5 |*UL.9 gr. ph. 171,2-172. [1858] 
Uxal. É (d 1.103) . .| 185,0 Pas azéotropisme. Net. 90: 0,7Te*[*Ut.12gr.ph. 171,2.172.[14859] 

Cinéol (M154; D:927; F + 1,5%; E 176,3) (L.). 

Lact. P (bd 1,093). .| 171,7 #169 211 23w11,00% 0.6  |*Ut.Tgr.,5 lact. Ref. >. [1860] 
Malon. M (d 1,175).| 181,5 *173,5 | 73 70 — 1 *Assez net. LECAT. [1861] 
Oxal. É (d 1,103). .| 185,0 |*<176 >90 1289 11,005 | 90 : 0,5 [*Défaut de cinéol. Ref. [1862] 


: Or. M, isobornyle (M 168; d 940w; E 192,2) [v. Appendice] (L.). 


Oxal. É (M 146) . .1 185 *183.5 12 | 11 | 1,080 He *Assez net. FUL.3 5. ox. [1864] 
Sulfate M (M 126) .| 188,4 #185.5 | 30 | 25 | 1,20 |ÿ25:1e [Assez net. Ut. 5u.0x. [18635] 


Méthylal À (M188; E 207,5) (L.). 


Malon. É (F—50). .| 198,9 Azéolropisme douteux (limite). 4: 0,2 | Ut. ? gr. méthxl. Ref. [1564] 
Benz. E (à 1,0657) .| 213 *206,1 | 85% | 82 | 931 F0 ,4 | Not, #44 04, : 009, L. [1867] 
Acét.benzyle(d1,073)] 215,6 | Pas azéotropisme. Assez net. Refaire en très ggnnd. LECAT. [186$] 


Echer M terpinéol (M 168; d 53; F— 66%; E 216) [v. l'Append.] (L.\. 


Benz. É (d 1,067) .| 213 *210.7 28 126,5 pen 0,7% |*Assez net. ##50 : 1. [169] 
Succin. É (d 1,060). | 216.5 +211,5 52 153% 982 (di) 1,5 #Axsez net, LECAT. [Ro] 


Û 
_ 
- 
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Safrul (M162; d1,1141; F8: E 239 (L.). 
+228 | 40 |4lu | — 


Benz. P (M 164) . .| 231,2 | 1 
Pas azéotropisme. Très net! 90 : 0,3 


*Peu net. Faire en r.! [1871] 
Benz. B (M 178). . .| 242,15 


LKCAT. [1872] 


CONCLUSIONS. — 20 cas d'az. Le plus grand écart observé est 405. Il n'apparaît pas que ce chiffre 
puisse être dépassé de beaucoup. Le nombre Ÿ est de So; toutefois, pour les éthers-sels multiples 
(oxalates, sulfates, etc.) ainsi que pour les termes très volatils (tel que le formiate de M), ce nombre atteint 
une plus grande valeur. — La concentration s'obtient d’une manière satisfaisante par une fonction 
linéaire ; toutefois, ce point devrait être vérifié par de nouvelles mesures. — La chute de temp. par mixtion 
est assez considérable et atteint dans certains cas 45%; elle est accompagnée d'une dilatation très sensible, 
surtout quand les substances sont très volatiles. 


OPÉRER SUR : or. M !—243,65) et nitrite M (—]1?2w); o.r.éth. (12,5) et nitrite E (17,5); furune(:31,5) et form. M 
131,9}; ox. £ (34,6) et nitrites : E (17,5), —P (45); ox. M, P (38,9) où méthylal (42,4) et nitrite P (43: ox. É, P (63,6) ou 
tétraméth. (67) et acèt. M (57,0), bor. M (65e), nitrite B (6,5), acét. E ‘77,05); ox. M, B (70,5) ou tri. M. éth. (75,5) 
et bor. M (65w, acét. É (77,05;, prop. M (79,7); or. pentaméth. (81,5)et acét. E (73,05), prop. M (19,7), form. P (80,8), 
nitrate É (87), carb. M (90,5): oc. P (90,7; ou Af, À (90,9) et form. P (80,8', nitrate E (87, carb. M (90,5), isobut. M 
(92,3), form. E (98,3w), prop. É (99,1); acétai (104,5) et but. M (102,75), isobut. É (110,1), nitrate P (110,5); ox É, À 
(112) et isobut. Ë (110,1), isoval. M (116,3), acet. B (118,0), but. É (119,9), silic. M (121); ox. B (122; et fsoval. M 
(116,3;, acét. B (118,0), bor. E (119,5), but. E (119,9), silic. E (121), sulfite M (121,5), form. À (123,6) ;: anisol (15:3,85) 
et nitrate À (147,5), isoval. P (155,8), prop. À (160,3; o.r. AL, benzyle (170,5) ou éther Af. crésol o(171,3w)et oxal. M 
(163,3), silic. É (16), arsénite E (16,5), caproate E (166,8), carb. P (167), isoval. B (168,7, lact. P (171,7), oxal. M, E 
(73,7), but. À (178,6); cinéol (176,3) et oxul. M, Ë (173,7), luct. D (182,15); pinot (183,8) ou oc. É, benzyle (185w) et 
malon. M (181,5). lact. B (182,15) oxal. E (1540), sulfate M (188,4), carb. B (19,3): éthers £ crésots p. ou m. (189,2; 
192) et oxal. É (185,0), sulfate M (188,4) curb. B 190,3) succin. M (1%), acét. ® (195,5): oc. M, isubornyle 1192,2) 
et carb. B (190,3), succin. M (19%), acét. ? (195,5), malon. É (198.9); or. É, isobornyle (203,5) ou rératrol (205,5) et 
phosphate M (197,2), malon. E (198,9), beuz. M (199,551, lact. À (202,1), éther M. terpinéol (216) et silic. P :209, 
phosphate É (215, ucét. henzyle (213,6), fumar. E (218,5); éthers tri. M. pyrogallot (235w) ou —di. É. résorcine 235) 
et beinz. P (231,2. ; 
279. Éthers-sels et Oxydes-Phénols (1). 


+ La ehule de temp. par mixtion x été mesurée en prenant l’oxyphénol à l'élal solide. Il faudrait 
opérer à une temp. supérieure à son point de fusion. 


Gayacol (M 124; d 1,1534; F 31,5; E 205,1) (L.). 


Acét. @ (d 1,0927). .[ 195,5 | Pas azéotropisme. Très nel 10 LS LECAT. [1873] 
Malon. E (F—50). .| 198,9 | Pas az. Action chimique“. 50 : 4,5 [La temp. monte rapidement, 
(d 1,035 atteint et dépasse bientôt 2200, Opérer sous pression réduite! L. [1874] 
Benz. M (d 1.1026) .| 199,55] Pas azéotropisme. Net. #50 : 16 [*Dissol. incomplète. L. [1875] 
Lact. À (d 9833) . .| 202,4 | Pas azéotropisme. Très net: #40 : 11,%1*Id. G. lent. soluble. L. [1876] 
Benz. É (M 150). . .| 213 Pas azéotropisme. Très net! #50 : 17,3] *Dissol. incomplète. L. [1878] 
Guéthol (M 138; F28; E 216) (LECAT). 

Benz. É (F—34,2). .| 213 Pas azéotropisme. Assez nel. | “50 : 16 |*Dissol. incomplèk. [1879] 
Sucein. É (M 174). . | 216,5 |Azéotropisme. La temp. az. est diflicile à observer à cause de l’action chimique, 
assez rapide à l'ébullition sous 760 mm. Opérer sous pression réduite. L. [1880] 


CONCLUSIONS. — On n’a pas isole un seul mélange az. Dans certains cas, il y à action chimique, comme 
cela a lieu pour quelques systémes (éthers-sels, phénols); il faudrait alors distiller sous pression réduite. 
En tous cas, la fonction phénolique agit en faveur de l’az. de seconde espèce, contrairement à la fonction 
oxyde; leurs effets se détruisent au point de vue de la tv., ce qui explique la rareté de l'aéotropisme. 

OrèrER SUR : gayaol (205,1) er curb.B (208), silice. P (209); quéthol (216) et phosphate E (215), fumar. E (218,5; 
éthers mono M, pyrocalichine (2411 où de l'hydroguinone (243w) ou de la résorrine (242,5) et benz. Vi (242,15). 


280. Éthers-sels et Substances diverses. 


Sn CH (113,85) et But. E (119,9). — Action chimique. LECAT. [1581] 
Pyridine (145,5) et Acét. É (77). — Chaleur de mixtion en calories. Timorkiv [62]. [1882] 


—_ et Lorm. À (123,6). — Pas az. Très net. Mixtion : 60 °/, pyr. =—+ — 1,6. LECAT. [1883] 
— et Curb. É (126,0). — Pas az. Très net. Mixtion : 90 °', pyr. » — 0,7. LECAT. [1884] 


OPÈRER SUR : nitrite É 17,5) et CNCI (15,9); acét. A1 (57,0) et séléu. M (5,°); acét. Ë (77,0) ou prop. M (79,7) 
et M. pyrroline (79,5); nitrate E (87) ou acüt. 1’ (90w) et pyrrolidine (88); carb. Af 90,5) et dichloracétald. (89) ou pyrro- 
line (905); fsobut. 3f (92,3) et thioacèt. M 195,5); prop. É (99,1) ou acét. P (101,55) ou but. M (102,75) et chl. cacodyle 
(100): carb. M. É (109,2) et sélén. FE (108); acét. B (118,0) et pyrazine (117,5 ; acét. À (138,8) et tellur. E (137,5); 
carb. M, B 143,6) où lact. M (144,8) et pyrazoline (144); luct. E (155; et sélénoxeue 154); oral. M(163,3), et tropidiuc 
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(169); Put. À (178,6) et collidine x (178,5); dact. B (182,15) ou oral. E (185,0) et sélénophénol (183,6), dithioac. (1841; 
fumar. M (192) et acétylphénol (18); acéf. p (195,5) et ald. salicyl, (196,7); benz. Ê (213) et propionamide (213); nhox- 
phate É (215) où acét. ben:ylr :215,6) où succin. E (216,5) où fumar. FE (218,5) et butyramide (216). 


Éthers sels-Phénols et : 
281. Nitriles. — OPérer sur : salicylates: A1 (224,3, et n. malou. (218,5 : — É 2:32) et evanure benzyle (232. 


281a. Oxydes. — Salicylate M (223,3) et Ox. É (34,6). Les isoth. ont une inflexion : Raoër [465 6: 470] 
(type 6 du nv 40 du texte).— Isoth. de 1402 : Tixenasuien [346 €; 318, p. 699]. — Le salicvlate M est fort asso- 


cié : DockzALEK [113, p. 739]. [1885] 
282. Phénols. — o:.s.: salicylates : M122:3,4, et mésitol (219,5): —Æ (2:32) et thymol (25°. — REMARQUE : s'il 


y «a aïévlropisme, il sera de seronde espèce. 
283. Substances diverses. — Op». s. : sulicylates : M :222,:7) et acétumide (222;; — É (2:+2 et chlorauiline p. 
(231,5 ou m. (%32). 
284. Hydrocarbures entre eux. 


Acétylène .|Éthane . . .| (—S4) | (—93) [I ÿ à az. et minimé de T.C.V. — Kuëxex [291; 2915]. [sum] 
Éthane (6 32,16)| Butane. . . .| (—93) | (0,6) [Tension de vapeur. Pas azéotropisme. — KUENEx | 298]. [1887] 
P. éthylène.|Isopentanc.| 22,5 | 27,95 | *20 | Non dosé* Assez net.| 80 : 4 | LECAT. L1sax] 
Isopentane.|Ilsoprène . .| 27,95 | 34,1 | #27 | Non dosé.*Ut.3 2.1. Ref.|81:1,2w ! LECAT. C1ss9] 
(8 187,8) |Pentane . . .| — 36,15 | Pas azéotropisme. Très net. |90: 0,0! LECAT. [1890] 
(tn 32,93) [Tri M. éth. | — | 37,15 | 27,72 | Az. incert.Ut.6 g.trim.|8$: 1,5% | LECAT. [1891] 


Isoprène . .|Pentane . .| 34,1 | 36,15 |“<34 | 80? ! 802 | 687 165 :2en | “Assez net. L.  [1xu] 
(d 7008) Tri. M. éth. | — | 37,15 | Az.douteux. Ut.15 z. isoprène et 7 tri. M. Ref.en >. LECAT. [1893] 
Pentane . .|Tri.M.éth. .| 36,16 | 4,15 |*35,5 | 571 671 658 157:2,5|*Assez net. L. [1#91] 
— Hexanen, Heptanen, Octanen. Écart entre isobare d'ébullition et corde, [Y[704. p. 71]. [1895;7] 


Tri. M. éth. .{ Di. M. allène.[ 37,15 | 40,8 Pas azéotropisme. Assez net. LECAT. [189] 
Fri, M. éth.$. | Benzène . . .[(37,15) | (50,2) [Mixt.,vol.éuaux : dil.0,119 5;chut.temp. [Gur.[205,p.505,6][ 1899] 
(d 635) Pinènes **. . (156w)1*. Amylèner Æ3605.##, Téréhenthine». [Raoul 166,p.443].[19007] 
(8 208) Pseudocumol. (169) [isotherme : KonoviLov [277 8; 281 2]. [1901] 
Hexane n. .| Benzène . .| 68,95 | 80,2 1 68,87 [| 19%] 21 }1Isob. Densité. jJacrsox, al. [ 234,61. 
(M 86) (M 78) Écart de 0,035e. 95% | Ju] Youxc [709, p. 16: 701, p. 74]. 
(d GTi1) (d 90006)  |Mixtion, mol. àmol.; dilatation 0,32 0%. | 4,7 1Y.. al. [719, p.64, 712; 
(0 234,8) 16 288,5)  |Dilat. 0,30, : Baup (1910). Chal. ahsorb. :B [2B.S.ch.F.(4) 17 (1915). p. 329 s. |. 
(x 29,76) (E° 5,43) L'isobare (40 points) de 760 nm est & horiz. dans le voisinage du benzène, La 
(CE — 94,5) courbe ue chaleur latente de vaporisation (40 points) est @ rectiligne- 
Tvrer [635, pp. 1640/1]. C1902] 
— R. hexane . . | 6S,95 80.75 Pasaz.Nel, —Ch.nixt.BauD(9)195:0,8% 1 #50 : 3,3. L. (1909). [19031 
a R. hexène . | — | 82,75 | l'as azéotropisme. Assez net. [81:05] LECAT (19091 [1904] 
— Heptane n. .| — | 98,45 |Écart entre l'isobare d'ébull. et sa corde. YouxG | 701,p.31].[19057 
— Octane nn... —  {(125,8)|Isoth. presque rectiligne. Écart entre isohare et corde : Y.(703; 4]; 
(6 296.2) mixtion.moléc.à moléc.,contraction : 0,0530'01—0,061Y.[712, 719). [1907] 
Benzène . .|R. Hexane .| 80,2 | 80,76 | *77,5 | 55 | 57e j 884 1|56:3,5{*Net. L.. (avril 1909). 
(M 78 (6 280) Le R. hexane est associé, La rixtion dilate : Baup [B. Soc. ch. Fr. (4) 7 (4910), 
(d 90006) (nr 39,8) p. 117} et refroidit [(4) 17 (4915), p. 329 s.]. — N.B. : Dans la prépar. de R.h., 
(6 288,5) (d 79615) on le sépare du b. par uitration ; iwais il est élonnant que l'az.. qui est si net, 
(nr 47,89) (F 6,5) ait pu échapper jusqu'à présent, LECAT. L190x] 
(FE 5,43) R. bexadiène 1.3.1 S0,2 | 80,8 |Az.dout.Ut.6 gr.R.hexadiene 1,3.Ref.en=>. LECAT.(1909).[ 19097 
— R. hexène. .| — | 82,75 |*79.45| 85e | 86 | 880 | 85:1,5 |*Net. L. (1909). [1910] 
— Heptane # . .[ —  1(93,45) {Chaleur de mixtion, en calories, TIMOFEEv [625]. [1911] 
En Toluène . . .|[ — 110,7 |[Isoth. © rectiligue : Linenaraerr [348]. Chal. mixt. en calories : 
(6 320.6) TistoreËv [6%5], Bauo [B S.ch.Fr. (4) 17 (4915), p. 329 s.].— Voir aussi : Man- 
(nm 41,6) GOLD [508], Lenrezor (336.7, 3591, Younu [703/1{] (écart entre isobare et sa 
( — 94,5) corde). Rosanov, al. [517]. Mixtion, en proportions moléc., dilat. 0,161, 
chute de temp. : 0,45 : YouxG [712; 719, p. 58]. — Séparation des consti- 
tuants par distillation avec CHSOH: GoLoperz | 1/95; 1984]. [1912] 
— Octane n. . .| (80,2) [(125,8) | Chaleur de mixtion en calories : TIMOrFEËv [625]. [1913} 
— Naphtaline . .[ —  [(218,1)} Voir : Raoucr [ 466, pp. 333, 337]. (19141 


En | a EE _ ne nn RE. en 
DC Pom mm PP 
A 4 = ù 5 ” : . e. ” ee, LR + : < A 
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R. hexanc. .|R. hexadiène 1.3. | 80.75 | 80,8 1*79,2 | 52 | ble |Phén. mixtion?|*Net. L. (1909). [1915] 


(0 280) R. hexène . .| — | 82,75 | Pas az. Peu net. Ut.6 g.R.hexène.Ref.en >. LECAT (1909). [1916] 
(# 39,8) Toluène . . 1 — | 110,7 |Pasaz.Tr.net,L.Chal.abs.parmixt. formule:Bauo(1913.1915).[1916a] 
k. bezadiène 1.3. | R. hexène . .| 80,8 | 82,75 |Pasaz. Peu net. Ut. 9gr.diène. Ref.en>| LECAT. [1917] 
Heptane n..|M.R.hexane!| 98,45 [101,8 |-<98*] =80 | =80 | — | 80:20 |*Ut. Sur. h. I. [1o1s] 
(6 266,9) |Toluène . . .| —  |(110,7) Chaleur de mixtion en calories. Timorkkv [625]. [1919] 
Toluène . . .|E.b. (x 38,1.| 110.6 [136,15 |Isoth. rect. Écart entre isoh. et corde. Youxu [703 4, p.71]. 
(8 320,6) (8 346,4). .| Mixt. en proport. moléeul.: Contract.: 0,034 0:0. | —0,051Y.[718; 719,p.52]11920] 
(x 41,6) Xylène p. . .| Chaleur absorb. par mixt.: Bauv{[B.S. ch. Fr. (4) 17 (1915), p. 329 s.]. [19204] 
(d 8845) Xylène m». . .1(110.65) [ (139,0) Isobare. ILaywoon[217].[1921} 
Octanen. . .|É. b. (nr 38,11.1125,8 |136,15| Az. douteux. Ut. 8 sr. E.h. | 5:100%*|#96 : 0,5. [. [1922] 
É. b.(M 106:.!Xylène p. . .1136,15|138,2 Pas azéotropisme. Net. 50:0.0| LECAT. [1923] 
Xylène p. . .|Xylène nr. . .1138,2 |139,0 Pas azéotropisme., Très net, |50:0.0| LECAT. [1924] 


Xylèneow.. . .|®p.éth.. . . .[142,6 1145,7 Pas azéotropisme. Peu net. {fi:1,9%| Ref. engr. L. [1925] 
Camphène .|Di. À . . . .1158% |160,25/ 157 | Non dosé. Ut. 20 gr. camph. 457,5-159,8. Ref. L. [1926] 
Pinène 8 . .|Mésitylene.1163,8 |164,0 1*162,7|**b2u| 49e | 885 | 0,8 |*Net. “*Dosage effectue 


(d 888) (d 884) | par addition de Br. à froid et dans l'obscurité, LECAT. C1927] 
Mésitylène . .| Pseudocumol.|164,0 1169 Pas azéotropisme, Net. 90:0,0[ LECAT. [1928] 
Ps. cumol. .|Menthène .1169 170,8 |—168*!1::80 |:<82 872? |80:0,5% | “Défaut m. L. [1029] 
Cymène. . .|Carvène . .1175,3 11778 |*174,6! ‘75 16%| 865 1|75:0.5|*Assez net. L. [19:10] 


Tri.É.b.s. .|Naphtaline.|216 [218.1 |-215*| 65 


CONCLUSIONS. —- 15 cas d’az. dans les systèmes binaires d'hydroc. Le plus grand écart constaté atteint 
207. L'influence de la parenté chimique est évidente : le fait qu'un constituant appartienne à une série 
aliphatique et que l'autre soit aromatique est favorable à la productiQg du phénomène ; il en est de même 
si l'une des substances est saturée, l'autre ayant des soudures multiples; par exemple, pour le benzène et 
ses hydrures : cyclohexane, cyclohexène, cyclohexadiène 1.3. (et probablement aussi 1.4.), la différence 
entre les nombres des doubles soudures à une influence remarquable. Toutcfois, les mesures devraient être 
vérifiées cn partie et surtout étendues. Le nombre Ÿ semble valoir 12%, mais ce n’est là qu'une valeur 
moyenne el il est probable que ce chiffre doit être augmenté pour les termes très volatils. — La mixtion 
détermine une chute de temp. pouvant atteindre 5 et il est à prévoir qu'il y a le plus souvent contrar- 
tion. F y a quelques cas où l'on observe un très faible dégagement de chaleur, avec ou sans dilatation. 


>57 {*Déf.detri..ut.6r.5.Ref.>.L. [ins] 


OPKRKR SUR : éth. (—102,5) et éthane (—93); propyléne {—59,%; et propane {—4)w); propaue (—1{)u) et triméth. 
— ww); butane (06) etdiviuyle(li;isoprène{(3{,ljet 3peuténe (35,4); diudlyle (61,2) et hexane x. (98,9); hexune ”. 
{68S.%)1 et M.R.pentane (32,5); R.hexane (50,75) et R.hexadiène 1. 4. K5,5w); M.R.hexune {101,8)et diisobutylène 
(02,5); di. B (109w et tuluéne (110,7); t. (110,7) et R. heptane (117,5); di. M. R.hexane 1. 1. (120) et R.teptadiène 
(20,5): 9. éth. (145,7) et nouane n. (149.5); pinène x (155,8) et P.b. {158); di. À 160,25) et caumphane (160,5); 
menthénue ‘JSU,8) et dévcane x. (153); dihydronuaphtaline (212) et tri.E. b.s. 216). 


285. Hydrocarbures et Nitriles. . 


OPÉRER SUR : P. éth. (22,5) ou isopentane (27,9%) et furmon. (26); M. R. pentane (72,5; ou b. (0,2) ou R. hexane (50,35) 
ou R. hexadiène 1. 3. 30,8) ou KR. hexène (82,:5) et aréton. .Af,65:; heptanes : iso (90.3) ou à. (9%,45) et propion. (97,1); 
totuëène (110,7) ou KR. heptane (117,5) ou di. M.R.hexane I. 1. (120! et hrutyron. (118,5); pinène 2 (155,8) et capron. (155): 
di. A (160,2) et propion. (97,1) T.C.b. 55); A.b. (193 et benson, (191,3); tri. Ï;. b. #8. (215) ou naphtaline (218,1° et 
nitrite niulonique 1218,5). 


286. Hydrocarbures et Oxydes. 
Dosage par approximalions suecessives. Règle du pointauilien. 


Or. E (M4; d 73625; 0 193,8; — 35,6: F— 123,3: E 34,6). 


Isopentane (nr 32,93). 27,95 las azéotropisme., Très not, 10 : 0,3 LECAT. [1932] 
Isoprène (à 7008) .| 34,1 #33 Non dosé,. 40 : 0,3 | *Assez nel. L. [1039] 
Pentane n. (M 72).| 36,15 #33,4 | 70 | 70 ! 708 +1,4 1FTrès net. +43: 2,3. L. [1051] 


Tri. M. éth. (M 70).|« Amylène ». Mixtion, vol. égaux, contract. : 0,05 07, : élév, temp. Gurumie (205, pp. 505/6]. 


(d 685 ; 6 208) 37,15 #34,2 | 88 | 87 | 690 1*#*12 : Ou |* Assez net. **60:0,2. L. [1935] 
Di.M.allène(F-120%)! 40,8 Pas azéotropisme. Assez net.* 5: 0e |*Ut.3 gr. di. LECAT. [1936] 
B. (rt 47,9). . . . .. (80,2) Mition, vol. égaux, contraction 0,35 v , : Guru | 205, pp. 505/6]. — Chaleur 


de mixtion en calories : TIMOFFËv [625]. — Isohare, pas az. : Haxvwoon [219, pp. 995, 998]. — Dévia- 

tion de l'isobare d’ébullition : YouxG [ 701, p. 54]. — Isoth. négatives : Zawinzxt [726]. — Nombreuses 

isothermes : SCHAMRARDT [552]. f . [1937] 
/ 
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« Térébenthine », . .| (156%) | Mauxus [353]. Isoth. ontinflexion [type 6, n° 40]. Raoucr{465, 466, pp. 332,3:3%6; 


(pinènes) ‘ 470]. Isoth. de 1602 : Lineuancer [346e, p. 231; 348, p. 698]. Mixtion : Bussy, 
al. (62, pp. 10/6]. [1938] 
Pseudocumol(r33,2).| (169) ]Tensions de vapeur. Voir : | Konovazov. [1939] 


Anthracène. — Au-dessus dela T.C. D. les isoth. ont un point d'inflexion à tg.horizont. TimurRMaxs [624]. [1940] 
Methylal (M6; F—104,8; db 8855; E 42,25). (L.) 


86,15 | +35,4 Non dosé. 20 : 1,2 |*Assez net. LECAT. [1941] 
37,16 +35,8 +73 | 72 | 829 2,3 #Très net. +Dosé par Br. [1942] 


 Arétal (M118: d 850w ; 0 254,4: F<—79; E 104,5) (LECAT). 


Pentane n. (M 72) . 
Tri. M. éth. (M 70). 


Benzène (d 90006). .| 80,2 Pas azéotropisme. Très nel. 3:0,2 |*Ut. 3 gr. acétal. [1943] 
Heptane n. (M 100)| 98,45 | *97,5 | 20 | 18 | 725 20 : 1,2 |*Assez net. L. [1944] 


Anisol (M 108; d 1,01237; 6 368,5; m 41,25: F—37,8: E 153,85) (L.). 


Pinène a (M 136). .| 155,8 | “150,45 |**56 62 9495 ! 3,5 *Très net.**Dosé par Br.[ 1945] 

Camphène (F 54) .| 1658 #152,7 |>77 181 Phén. de mixtion? |*Assez net. LECAT. [1946] 

Di. A(F—52,5). . .| 160,25 Pas azéotropisme. Net. LECAT. [1947] 
Phénétol (M 122: d 92 :; F—33,5; Æ 171,5) (LECAT). 

Méxilylène (d 884w).| 164,0 Pas azéotropisme, Très net. 3:0,1 } L. [1945] 


Pseudocumol. . .| 169 |*168,9% [Non dosé.l't 1? g.pseudoc.| 60 : 1 {*Refaire en >. L. [1949] 
Cvmène (6 378,6) . .[ 175,3 Pas azéotropisme. Assez net. 90: 0,3 | Ut. 2gr.cv. LECAT. [1950] 


Or. À (M158; d 7994; F<— 79. Æ 152,7) (LECAT). 


Carvène (M 136). . .| 177,8 | Pas azéotropismie. Assez net. | 90:0,4| LECAT. [1951] 
Cinéol (M 154; 02: 927; F 1,5; Æ 176,3) (L.). 
Carvène (d 8585). . .| 177,8 | Pas azéolropisme. Très nel. | 50: 0,5 | LECAT. [1952] 


Ether M. terpinéol (216) [v. Append.] et Naphtaline (218,05). — Pas azéotropisme, Très net. LECAT. [1953] 

SONELUSIONS. — 9 cas d'az. Le plus grand écart observé est 44 ct il ne semble pas que le nombre 4 
puisse être dépassé, sauf peut-être pour des acétals et des hydrocarbures non saturés. Le nombre ÿ — 8 
pour les termes volatils, mais cette limite est moindre lorsque les constituants ont un point d’ébullition 
élevé. — La mixtion provoque parfois un trés léger dégagement de chaleur, mais presque toujours la temp. 
baisse: pour le système [1945] la chute de temp. observée est 3°5. Les données expérimentales devraient être 
complétées, [n'est pas impossible qu’on trouve des cas d’'az. de 2e espèce. | 

OPERER SUR : où. M (--23,65) et triméth. (—%w), isobutane (— 10,2), or. éth. (12,5: et diviuyle (1), tétra M 
mét. (9,3); furance (431,7) où or. M, P (38,9) et isvpentune (27,9%), isoprène (34,1), penutane (36,15), tri. M.éth. 
(37,15}, di. M. allône 3 z 40,8); méthytal (42,245) et isoprene (34,1), di. M, ullène (40,8), R pentène (44,5w); ox. M, B 
(58) où E, P (63,6) et diall. (60,2)! hexane n. (68,93); ox. M, B (70,5) ou tri. M.éth. (75,5) et M. R. pentane (72,5). 
b. (0,2), R. hexane (80,75); or. pentanwth. (81,5) et b. (K0,2), R. hexane (0,75), R. hexadiène 1.3 ou 1.4. (80,8) ou 
(K5.5w), R. hexèue 152,75); ox. P (90,7) ou M, À (00,9) et isoheptane (9,3); acétal (104,5) et M. R. hexane (101,S), 
toluène (110,7); 0æ&. Æ, À (112) et di. B(108,5w), toluènce {110,7}, R. heptane (113,5); ox. B(122w) et R. heptane 
(11%,5), di. M.R. hexane 1.1 (120), outune x. (125,8); anisol (153,83) et nonane n. (149,5), P.b. (158); ox. M, benzsylr 
(170,5) où o.r, À (172,7) et pseudocumol (169). menthène (170,8, décane n. (133): pinot (183,8) et carvène (177,8), 
terpinene (1$l), terpinolène (16); éther Æ, erésol m. [1Y2u) ou vs. M,tsohornyle (192,2) et À, b. (193); glucérin. 
ether 209) où éther MT, terptinéol !2165) et dihydronuphtuline (212). ° 


287. Hydrocarbures-Phénols {(LECAT) (!i. 


Dosate par approximalions successives où en éliminant le phénol par une lessive alealine, 
Règle du point-milieu. 
Phenol (N 943 bd! 1,066; 6 419,2: F 42,5; 181,5). — Solide! 
Nvlènes : 7. (139,01, 0. (142.6). — Pas azéotropisme. Très net, LECAT. Effets de la mixtion? [1954,5] 
p. th. 10 35e) . .f 145.7 | Azéotrop, douteux, UE. 15 gr. ph. D:3 Ref. en >>. LECAT, [1956] 
Pinèene a (M 136). .! 155.8 #152,75 | *#19 | 25,3 | 883 (1) | ***4 tXTres nel! #EVérilié. 
#6 Dissolution très lente à temp. ordinaire. — NN, /#.: Les constituants ne réasissent pas sensiblement, 
en l'absence de catalsseur, mais une trace d'acide, méme faible, suilit à déterminer l'action, qui se préc. 
pite bientot, (Voir l'Append.), — Le mélange az. s'obtient aisément pur en partant de térébenthine 
155-195; dans ce melange az., le phénol eristallise vers 3% el fond à 18°. LECAT. Crus 


(1) Sous l'influence d'un acide, les h\drocarbures non salurés s'additionnent rapidement les phénols. Cette 
action peul aussi se faire sans catalsseur, mais alors elle est plus lente, Voir Appendire. 
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Camphène (M 136).| 158 | *155 | 22 | 29 |Cf.Append.| 20 : 4 |*Peunet.Ut.20g.157,60.[ 1953] 


Di. À (F—52,5). . .| 160,25 Pas azéotropisme. Assez net. 10 : 3,5 | LECAT. [1959] 
Pinène f (d 888u).| 163,8 | “159% | 25 | 36 | 930 5e  |*Ut.20gr.pin.163;4.Ref.[ 1u60] 
Mésitylène (M 120) .| 164 Pas azéotropisme. Assez net, #20:7 |*50 ‘0: 119. — AN. B.: Après 
ébullition, il se développe une belle coloration violette très intense (due à une impureté?), disparais- 
sant par l'alcali. LECAT. [1961] 


Pseudocumol . . .| 169 #167,0%! 26 51 953 *+#11 #Ct. 4 g. 169/0. #*50 : 14. [1962] 
Menthene (d 8226).| 170,5 | “164 33m! 42| 940 10e |*t. 15 g. mentbène 169,51. [1963] 
Cvmène (d 8723). .| 175,8 | +170 34 142,32] 961%] ‘11 Ut. 20 gr. 155.6.  Lent. «ol. [19614] 


Carvène (b 8585). .| 177,8 | “169,0 !**40.5149,5 985 +6,65 1*Très net. #Vérifié. Varie avec 
(F— 76,7) pression,  Lentement soluble. — N. B. : Le mél, az. est homosène au-dessus de 250%, 
(M 136) ou par surfusion. ]l s’obt. aisément, malgré l’action chiin. sensible : à chaque ébullition, 


la queue passe bien au-dessus de 1815; le résidu est résineux. V. Append. L. [1965] 
Terpinène (F-70w)| 181 | *171,5 | 43 | 62e | — 1 **7  |*Asseznet.**Lentement soluble. 


(M 136) Action chimique sensible à l’ébullition. Cf. [1965] et Appendire. LECAT. [19661 
Tri. E.b.s. (216) ou Naphtaline (218,1). — Pas azéotropisme. Très net. LECAT. [1967/a] 


O. crésol (M 108; d15 1,0511; 6 432; FE 190,8). 
Pinène a (d 835w). .| 155,8 | las azéotrop.*. Action chim. lente.| 5:2,5 |*Très net. LECAT. [1968] 
Pinène B (M 136) . .| 163,8 | Az. douteux. Act. chim. lente, mais devenant rapide par trace acide. L. [1969] 


Mésitylène (M 120) .| 164,0 Pas azéotropisme. Très net. 10 :5 LECAT. [1970] 
Cymène (d 8723). .| 175,3 | *175e | Non dosé. *Ut. 30 gr. cy.155/6. 10 :6 Refaire. LECAT. [1971] 
Carvène (d 8585) .| 177,8 | *175,385] 25 | 30 | 901 à #Très net. L. 

Action chimique lenie en l'absence d'acide, sinon très rapide. (Voir l'Appendice). [1972] 
‘Terpinène (M136).| 181% #178 | 27m | 32% | — | 4,5 #Assez net. L. C1973] 
Naphtaline (F 80). .| 218,1 Pas azéotropisme. Très net ! LECAT. [1974] 


Paracresol (M 108: d15.1.039; 0 426: F 36; E 201,8). 


Carvène (d 8585). .| 177,8 *177,7 99 Art. ch.sens. Cf. App. 8 : 1e |*Ut. 40 gr. c.177,6,,9. [1975] 
Tri. É.b.s. (M 182) .| 216 *201,5 96% | *Peu net. Ut. 5 gr. tri. Refaire en >. LECAT. [1976] 
Naphtaline (F 80). .| 218,1 Pas azéotropisme. Net, | LECAT. [1977] 


CONCLUSIONS. — 13 cas d'az. Il semble qu'ici comme ailleurs, les hydrocarbures se comportent assez 
différemment suivant qu'ils sont saturés ou non. La fonction « double soudure » exalterait l'écart az., 
comme le montrent nettement les systèmes : [1957], [1960], [1965], (19661, (19721, (19731. — La chute de 
temp. à la mixtion est toujours considérable, mais il importe de noter que toutes les expériences ont ete 
faites à une temp. où les phénols sont solides. I faudrait donc recommencer ces mesures. Quant aux données 
relatives à la variation de volume, elles sont aussi insuflisantes et devraient être complétées. 

OPÉRER SUR ; phénol (181,5: et P.h. (158), crmphane {160,5\, décane n.(173}, carvomenthène (134). terpinoléne 
(185). À. b. (193); o. crésol 190,8) et muuthène (1418), terpinoléène (185), À. b. (193); p. crésol (201,8) er cymène (175,3 5 
terpinène {1$l), terpinoléne(l$, A.b.(193) dihydronaphtaline (212; ». rrésol (202,8) et terpinène (18i),: 
terpinolène {185}, À.b.(193), dihydronapht. (212), tri. É.b.s. (216); É. ph. o (207w: et A.b. 119}, dihydronapht. 
(912, tri. E. b. 8. (216), uaphtuline (218,1}; nwsitol (219,5) et naphtaline 218.1). 


288. Hydrocarbures et Substances diverses. 
Pipéridine (M 85; d 881; 645,9; F —17; £ 105,7) (L.). 
Toluëne (F —94,5) .| 110,7 [Pas azéotropisme. Utilisé 5 gr. pipéridine. Refaire en >>. LECAT. [1978] 
Sn CIS (M 260,3; d 2,27825; 6 318,7, n 36,95; F —29w; Z 113,85). | 
B. (M8; F 5,43). .| SO,2 |Points des isoth. de 300, 100", 1250. Pas az. Quand la temp. s'élève, l'isoth., 
positive, se rappr. de sa corde [ef. n° 41, p. 48]. La mixt. abs. beaucoup chal, Scnuzzr, al, [591]. [1979] 
M. R. hexane (d 78).| 101,8 Pas azcotropisine. Très net. 90 : 0,5 | LECAT. [1980] 
Toluène (n 41.6). .| 110,7 | *109,15 | **52 | 28 11,363 | -+1,6 |*Très net. ** Dos. par l'eau. 
(à 88418) + Grande dilat, ! +5 33 0%, : 1,2, — N, B. Le mélanye se conserve hien. L. [1oe1] 
Pyridine (M°79; d 1,00302; 6 344,2; F — 42,0; ÆE 115,5). | 
Benzène (d 90006. .| (80,2) | Chaleur de mixtion en calories : TIMOFEËv [625]. — Chute de temp, dilatation 
(8 288,5; 47,9 | << 0,30/: BauD [ Bull. Soc. chim. France (4) 7 (1910), p. 117]. [1982] 
Heptane n. (8 226,9).| 98,45 |Chaleur de mixtion en calories : Timoreëv [625]. : [1983] 
Toluène (F —94,5) .| 110,7 |Pas azéotropisme. Net. Étudier les phénomènes de mixtion ! LECAT. [1984] 
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OPÉRER SUR : tétra. M. méthane (9,3; et oxycenhl. C{8); di. P (58,5; et sélèn. M {58,2}, M. carbylam. (59,6); déallyle 
(60,2! et CN Br 61,3}; b. (80,2) ou R. hecrane (80,75) ou R. hexadtène 1.3. (80,8; où R. hexene {82,75) et É. carbylam. 
(38,1), M. pyrroline (79,5), tellur., M (82); formaldoxime (84); ‘soheptanr (90,3 et dichloracétald. (89: pyrroline (90,5), hcp- 
tane n. (98,45) ou M.R.hrrane (101,8) et chl. cacodyle (100); di. B (108,ñw) et sélén. É (108); R. heptane (117.5) et 
pyridine (115,5), cyanocurb. É (115,5), alcool. chloral (116j, thivacét. E (116,6), thiazol (116,8), pyrazine (117,5); À. b. (136,15). 
et acétoxime (135,8), tellur. É (137,5); ryléne o. (142,6) ou @ éth. (145.7) et pyrazoline (144); ptnane à (135,8) ou P.b. 158) 
et pentañi. Sb (155), lutidine & (155,5): dé. A (160,25)et thiocarb. E (161,5), tropidine (162); carvène (177,8! et collidine æ (178,5); 
terpinène (181) ou terpinoléne (185) et sélénophénol (183,6). dithioacétone (184:; À.h.(19:?) et acétyiph. (193) ;: dihydro- 
naphtaline 1212) et propionamide (213): tré. Æ, hs. (216) et butyramide (216, 


289. Nitriles et Oxydes. 


OPÉRER SUR : formon. (26) et furane :31,7, ox. E (34.6': ucéton. (81,61 et ox. pentaméth. (81,5): propion. (97,1) et 
acétal (104,5); butyron. (118,5) et ox. E, A (112), B (122); cupron. (155) et acétal (153,85); benzson. (191,3) et ox. M, iso- 
bornyle (192,2); n. nulon. (218,5) et éther M. terpinéol (216), id. thymol (216.9:; cvarrvre beniyle (2321 et safrol 128}, 
auéthol {253,8). 

290. Nitriles et Phénols. 


OPÈRER SUR : bencsoi. 191,43) et o. crésol (190,8; ns malon, (218,5: et mésitol (219,5; cyeveare bencnle (232) et 
thymol (233w). 
291. Nitriles et Substances diverses. 
OPÉRER SUR : acélon. (S1,6) et M. pyrroline (%,5), tellur. M (S2, formuldoxime {54}: promion. (Y7,1) et thioacét. M 
(65,5), chl. cacodyle (100); hutyrnn. (118,5) et thioacét. I (116,6), thiazol (116,8), pyrazine (117,5); capron. (155) et lutidine x 


(155,5); benson. (191,4; et acétyiphéuol (193); 72. melon. (218,9) et butyramide {216}; cyanure bensyle (2321 et chlorani- 
lines p. (231,51, #0. (232). 


292. Oxydes entre eux (TECAT). 


Ox.É. . .[Ox. M.P...| 341.6 | 38,9 Pas azéotropisme. Très nel. 90 :04w{L. [1955] 
OX. M, P.[Méthvlal, , 1 38,9 2,25] Pas azéotropisine. Assez net, 80:05 |L. [19861 
Phénétol|Ox.A . ...| 171,5 | 172,7 |*170c | Non dosé. “Ut. 25 gr. ox.| 70:11 |Ref. 1. [1987] 


Éther M, p. crésol; Cintol! 175.3 | 176.3 | Azéotropisme douteux. Ut. 35 gr. éther 175.1-176. Ref. [1988] 
Safrol . .[Anéthol . . .| 232 233,8 | Azéolropisme douteux. Refaire. | 60:41,3 | Ut. 60 zr.s. [1989] 


EONCLUSIONS. — Un seul cas d'az. Bien que les expériences soient insuflisantes, on pourrait conclure 
que pour la fonction oxyde comme pour les autres, la parenté étroite entre les constituants est une circon- 
stance défavorable à l'az. La mixlion ne donne lieu d’ailleurs qu'à une faible chute de température. 

OPÉRER SUR : furane (31,7) et ox. E (31.6); ox. É, P (63,6) et ox. tétramèth. (65}; ox. t. (63) et M,B (70,5); ox. P (9.3 ut. 
M, A (90,9; ; ox. M, henzyle (130,5; et éther M. crésol 0. (171,3), phén. (171.5); pinol (1S5,8) et ox. E, bouzyle (185w): éther I. m. 
crésol (192%) et ox. M, isobornyle (192,2); ox. E, isob. (203,5) et vératrol (203,5); ox E, hornyle (206w1) et méthylal A :203.5:. 


293. Oxydes et Oxydes-Phénols. 


OPÉRER SUR : guyacol (205.1! et ox. fi, isoboruyle (233,5), vératrol 205,5, methylal A (207,5); guéthol {216} où 
rréosol (221,5; et éther di. M. résorcine (214,5), éther M. terpinéol (210, id. thymol (216,5). 


294. Oxydes et Phénols. 


Cinéol (176.3) et Phénol (181.5). Pas azéotropisme. Assez net. Mixtion? LECAT. [1990] 
Ox. M, isobornyle (192,2) et o. vrésol (190.8). — Az. (?) de seconde espèce, Voir Table IL. 

OVÉRER SUR : pinol (183,8, et phénol (181.3: #ther É p. rrésot. 189,2) et 0. crésol (190.8): or. Ë, isobornyle (203,5) et 
p. crésol (201.8); rératrol (205,5) où méthylal À (207,5; et 0, E. ph. 203w'; éther M.terpinéol (216) et mésitol (219,5); 
safrol (2:32; où anéthol (243,8) et thymol (243e). 


REMARQUE. — Ï1 est probable que l'azéotropisme sera de seconde espèce, 


295. Oxydes et Substances diverses. 
Ox. (34,6) et prridine (415.5). — Chaleur de mixtion en calories: TiuoreËëv [625]. [19904] 


OPERFR SUR : 0æ, th. (12,55 et CNCI (15,5); or. A1, B (58) et M. carbylam. (59,6); 07. E, P (634,6) et CNBr (61,7: 
oc. M, B (70,5) et thiophosgène (43; or. pentaméth. 81,5) et E. carbylam. (78.1), tellur. M (32); vx. P (90,7, ou AT, A 


(90,9) et pyrroline (90,5); arétal (104,5) et pipéridine (105,7); or. Æ, À (112) et Sn CI (113,85), acétaldoxime (114,5); aisor 
(153,85) et sélénoxène (154), pentañ. Sb (155), lutidine æ (15,5!; ox. M, bensyle (170,5) ou phénétolt (171,5) ou ox. À 
(172,71 et % collidine (170,5); ciniéot (176,3) ou éther M. crésol m. (177,2) er collidine æ (158,5); pinot! (183,8; el séléno- 
phénol (183,6), dithioacétone (154); or. M, iscbornyle (192,93 et acétylphenol (193); or. Ë, isobornyle (203,5) où vératrol 
(205,5) ou méthylal À (207,5) et É. arétamide (205', pyriduzine (206,5), o. chlordi, M. auiline (266.5), 0. chloraniline (205': 
ether M. terpinéot (216) où — — thymol (216,5) et butyrumide (216); safrol (232) et chlorauiline p. (231,5 . 


296. Oxydes-Phénols et Phénols. 


OPÉRER SUR : gayacol (205,1) et p. crésol (201,8); guéthol (216: et Ë. ph.on., p. {2145 218.7, mésitol (210,5: éther 
mono AL. purocatéchine 241) et prrocatéchine, ; 
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297. Phénols et Substances diverses. 


OPÉR&ER SUR : ph. (181,5) et collidine z (178,5); sélénoph. (183,6), dithiouc. (184;: ». crésol :190,N) et pyrazol (187, 
æétylph. (19): mésirol 219,5) et butyramide (216), arétamide (222); tymol {233w) et chloraniline »»., p., (232e). 


298. Autres Substances entre elles. (Voir T'able IT. liste 824). 


Auhydride carb. (—79.1) et Ac. sulfurique (47). Voir : KHanikov, al. [251]. [1991] 

— et Nitrophéno! o. — Voir Bücaner [Diss. Amsterdam. 1895]. [1992] 
Chlore (—37,6) et S°? CI° (138). — Voir Aren [15]. [1993] 
Brome (58,75) et Iude (185,3). — Isotherme, pas az. : Tenvocr. Voir aussi: VAN Laau [309]. [1994] 
Sn CIt (113,85) et Pyridine (115,5). — Action chimique, déjà à froid. LECAT. [1995] 
Pb (1525) et Cu (2310). Se comportent comme un mél. de liq. part. misc. Moissan et O’FaRRAILEY[4{1/1;ä]. [1996] 
Ph (1525) et Sn (2275). — Pas azéotropisme. — Voir : Morssan et O'FankazLeY [414/5]. [1997] 


OPÉRER SUR : br. nitrosyle (—2) et Te H1,0'; COCI? (8) et COS !8,2); CNCI liq. (15,5) et Bo CI (18,2); id. et M. azide (20,5; 
Si CH :57,6) et É. hydroxylam. (58); É. hydroxylan. (59) et sélén. M !5$,2); M. carbylam. (59,6) et CNBr (61,3); CN Br (61,3) et 
COCiBr (64,5); chl. sulfuryle (0) et thiophosgène (73,5): thiophosgène (73,5\ et chl. thionyle (8,8); chl. thionyle (78,8) et 
Si CI Br (#0); Si C1 Br (80) et i. phosphonium (80w): É.carbylam. (35,1) et M. pyrroline (39,5); tellur. M (&) et formaldoxine 
(84): pyrrolidine (8) et dichloracétald. (59;, pyrroline (9%,5;; Bo Br (90,5) et pyrroline (90,5); ac. thioacét. (93) et thioacét. M 
1%,5); pipéridine (105,7) et sélén. É (108); acétaldoxime 114,5) et pyridine (115,5), cyanocarb. E (115,6); pyridine (115,5) et 
cyanocarb. É (115, 5), alcool. chloral (116); thioavét. E (116.6) et thiazol (116,8); PSCI (125) et Si C1 Brs (127); SiBrt (153) et 
Sb F5 (155); thiocarb. É (161,5) et tropidine (162\; Si CI? I2 1172) et P Br (173); A1 CIS (183) et anhydr. isubut. (183w): sélé- 
nophénol (183,6) et dithioac. (184): Si Brs I (192), PORr :193), acétylphénol 193,; E. acétamide (205) et pyridazine (206,5); 
décahydroquinoléine (206,5) et 0. chlord:. M. aniline {206,5 : 2 à 2 : ald, p. br. salicyl. (218w) et Si HIS (229w), As Br (221!, 
Sb CIS (223w),; Ti Rrt (230! et chlordi. M. aniline p. (230,5); di. M. sulfone (237) et quinoléine (23,5). 


299. Systèmes de gaz (aisément liquéfiables) (‘). 
Éthane (£ 93; 28 sous 45 atm.) et Or. asoteux (M 44; 098,8; n11.5; F—102,3; E—959,8: 15 sous 


(M 30) 45 atm.) —- + 1208 sous 45 ati. Conc. az. : S0 0 N°0. KUENEN [288a, 291, 294/5], 
(6 32,16) HakTMAN [212, 214], Seurver [558]. [2003] 
(x 48,86) Ac. chlorhydrique (M 36,5: 0 52,0 ; n 83,0; £—82; 25 sous 48 atm.) —-> 150 sons 
(F —171,5) 48 atm. Conc. 7. : 520, moléc. ac.; 550, à 2504. Il y a T.C. V. minimée. 

Quinr [458,9]. [2002] 


Anhydr. carbonique (M 41: 631,55; n 12,9; F—53; £°—79,1). — Az., trouvé par 

interpolation (les pressions étant connues à différentes temp.). Étude de la courbe des maximés de tv. sur 

la surface (p, t, x). La conc. az. (7 — 55) est à peu près la même que la cone. minimant la T.C.V. 
Kuenex [291, 29415]; id., al. [302, pp. 124,32]. [20v0] 

… azoteux (Æ —89,8) et Anh. carb. (E —79,1. — Une seule ligne Gibbs—K. : CauseT [81,86]. [zouta] 
ec. chlorhydrique (E —82) et Anh. carb. (M 44; 031,55 ; x 129; Æ—359,1). — Lot. Pas az. : ANSDELL 


Le 36,5) [13, p. 116], Donsuan [155]. [2001] 
(0 52; x 53) Or. M (M 46; 60 127,1; n 53: ÆE—23,03). Voir Table II. 

Anhydride carbonique (Æ—79,1) et Chl. M (M 50,5; 6 143; F —103,6; E — 2,7). — Isoth. rectilisne : 
(M 44) arTMAN [212'4], KuëneN [287 91: 296], Zawinzxi [ 726; 730], BRixksan [46]. — Tv 
(0 31,55) aurait À maximé et 1 mintmé. suivant Cauner [76, 80, S2 5, 83]. [1909] 
x 72,9) Anhydr. sulfureur (M 64 ; 6 157,2 ; x 15,0 ; E — 72,1; E —10).— Voir BLümekE [38 9), 
([ —57) Picrer [442], Dorrzazek (112, p. 203]. Pas az. Isoth.+. Le théorème deGibbsDuhem 

aurait lieu : Causer (77, 80, 82/7]. [1998] 

Ac. bromhydrique (Æ —73) et Hydrogène sulfuré (M 34; 6 100; x 90; F —$6; E—65,%). — Isoth. Pas 

(M 81 ; 6 91,3) combinaison : STERLE, al. [610], Bausrer [16]. [2007] 
Anhydr. sulfureux (M64; 0157,2; 178,0; E—10).— Isoth.: SrgeLr [610]. [2006] 

Hydrogène sulfuré (M 34; 6 100: 90; I —K6,; Æ—463,5) et Ac. iodhydriq. (M 127,5; 0 150,7: E— 340). 
Isothermes : STERLE [610]. [2005] 


Chi. M (M50,5; 6 143; F —103,6; E —23,7) et Anhydr. sulfureux (Æ —10). — Diverses isoth. auraient 
2 maximés et 4 minimé. La surface (p, £, x) aurait une courbe de maximés et une de minimés : CausEr 


(78, 80, 82;6, 87, a, b.]. Cf. Kuüenen | 293]. 2004] 
Ox. M(M 46; 60127,1; n 53; E —23,65) et Anhydr. sulfureux (M 64 ; 6 157,2, n 38,0; E —72,1: LE —10). 
— Tension de vapeur. Tl y a combinaison : BRINER, al. [45]. [2005] 


OrPÉRER SUR : Bo F3{(—115' et Si Ht(—114): N20 (—89; et PHS (—85); As Hit {—54,8) et f. sulfuryle (—352); NH3 (—33,5’ 
et fi. thionyle re CN {—20,7) et Sb F8 (—17 5); Sb F3 (—17,5w) et CF4(—15); SO? (— 10) et Si Ht liq. (—7). 


(:) N.B. Pour cette liste la numération des systèmes n'u pus lieu suivant l’ordre de grandeur croissante. La elussi- 
flcation procède par ordre inverse de volatilité du constituant le plus volutil. 


0 


TABLE Il 


me 


AZÉOTROPISME DE SECONDE ESPÈCE 


Température d’ébullition maximée. 


Tension de vapeur minimée. 


300. Acides et Amines. 
Ac. chlorhydrique (M 36,5; 0 52,0; n 83,0; E — 84). 
Aniline (M 93). . .| 184,35 | “244,8 |(27,5%), 49,2 | “C'est-à-dire 7° plus haut que le chlorhydrate. — 


Leopop [3411 ; 342, p. 70]. Isobare de 760 mm., tracée avec grande précision [pp. 84/7]. — Tirsacxx 
détermine des points de l’isobare, mais non le maximé. [2009] 
\ 
Ac. form. (M 46; d% 1,220; F 8,5: £ 100,75). 
Tri, M.am.(£ 3,5) .| «9» 179 24,5 | 29 | N.B.— La conc. max. ne varie pas avec la temp. 
(M 59; 6 160,5) $. 16 mm. 95,5 et il y a combinaison intégrale. ANDRÉ [ 10, 12]. [2010] 
Aniline (484,35), di. M. aniline (194,05). Pas azéotropisme. GARDNER [176]; LECAT. [20112] 


4e. acét. (M 60; bd" 1.0543; 5°, 1,0697: 0 321,6; n 57,7; F 16,68; E 118,5). 


Tri. M.am.(Æ3,5) .| «9» | 150-154 | 20 | 20 Ï|AN. 2. | La conc. max, ne change pas avec la pres- 
(M 59; n 41) S.3imm. | 80-81 sion et il ÿ a combin. intéyr. — N. Z.:E(ac.)118. ANDRE [10,12]. 
Tri. É.am.(M101).| 89 162 [12,5% | 20 | Garpxen [176]. (2013/1] 
Aniline (M 93) . . .[(184,35)| Pas az. — GarDNer [176], — Mixtion : contraction de 0,9 à 0,5 0/0; il y à 
(d 1,0389) combinaison. Baup» [Bull. Soc. china. France (4) 7 (1910), p. 117]. — Voir 
(8 425,65) aussi : Favsr [163] (viscosité). [2015] 
Di. M. aniline. . . .[(194,05)| Pas azéotropisme. — Ganpnrk [176], Anbré [10 1]. [2016] 
Diphénylamine . . .| Voir: Raourr. [2017] 


301. Acides et Cétones. 
Dosage volumétrique par un aleali, 


Ac. chlorhydrique (M 36,5; 652.0; n 83,0; 7'— 82). 


Avélone (8 232.6) . .| (56,2) | Voir : | GarpNEer [176]. [2018] 
Ac, form. (M 46; d, : 1,2256; F8,5; Æ 100,75) (LECAT). 

Acélone (M 98) . . .| 6,2 Pas azéotropisme. Isohare positive. Très net! LECAT. [2019] 

M.É.c. (b 8255). .| 79,6 Pas az. Isobare positive. 90 : -2,5e |*Très net. J. [2020] 

Di.É.c. (d 8335). .| 102,2 | “105,4 | **33 j 48 | +972 | *+—3,5 |*Trèx net. *“Dosé par arc de 


courbe de densité. La conce. semble varier avec la pression. + Contraction.#+ 550',:—307,— N./.: Action 
chimique sensible à l'ébullition; les dernières gouttes passent loujours vers 1420, [2021] 
M.P.c. (db 8264). .| 102,25 | *105,3 1 32 [| 47 | +975 | **—3,5 |*Net. + Contraction. 
#60 0/0 : —303, Action chimique très sensible à l'ébullition; les dernières wouttes distillent vers 4150. [2022] 
Ac. acét. (M 60; d 1,0697; 60 321,6; n 57,1; F 16.68; E 115,5). 
Acétone (M 58) . . .[ 56,25 | Vise. : Fausr [163]. — Chal. de mixt. : Tinorrëv [623]. N. 8.6 linéaire. [2023] 
M.E,. c. (d 82990). .! 79,6 |Pas azéotropisme. Isohare positive. | 95 : —0.,6|#Très net. LECAT. [2024] 
Di. É. c. (b 8335) . .| 102,2 |? 448,6 | Az. dout. Act. chim. lente. | 95: —0,7| Ut. 5gr.di.É.e. Ref.L. [2025] 
Ox.mésityle (d819e)] 130,5 | Azéotropisme douteux. Ut. 10 gr. ox. mésitile 130-130.5. Ref. LECaT. [2026] 
Benzophénone. . . .| Etude ébullioscopique. Voir : | Raousr [466]. [2027] 
Ac. prop. (M4; d 1,0168; 6 326,8, F—u; ÆE 110,7) (LECAT). 
Aceétylacétone . .1 138 | “144 | 70e | 76 | —  |70 : —2,5|*Net malgré act. ch. sens.[ 202] 


— 173 — 


Ar. but. (MS88; d 9786; E 163,5) (LECAT). 


R. hexanonce (M 98)| 156,7 | “164,5 | Non dosé. | 80 : —1,3|*As<ez net. 1. [2029] 
Ar. isoval. (M 102: KF—38,0; E176,5w) (LECAT). 
Mhexvlc(F—2%0w), 173 | *178 | Non dosé. [70:—1,5e [*Ut. 20 sr. ac. 1761,7. [2040] 
Ac. caproïque (M 116; d 9438; F—7; E 204,5) (LECAT). 
Acétophénonce . .| 202 #206,5 | 70 | — |+976 |! Nésal. [*Assez net. + Contract. [2031] 
Camphre (M 152) .| 208,9 +210 Non doxé. Peu net. Ut. 5 gr. acide. Refaire. L. [2022] 
Ac. bensoïque (249,5) et Acétone (56,25). — Voir Raouzr {466, p. 344 ; 471]. [2033] 


CONCLUSIONS. — 7 cas d’az. (du second genre). L'écart maximé est 303. La mixtion détermine un 
dégagement de chaleur très sensible (la temp. s’éelève parfois de 3°5) et produit une contraction notable. 


OPÉRER SUR : ac. form. (100,75) et biacétyle (87,5), M.P.c. (94), pinacoline (lÜB8w), M.B.c. (116,85); acét. 
(118,5) et biacétyle (87,5), M.P.c. (102,25', pinacoline (106w), M.B.c. (116,85), E.P.c. (123); arryl. (140,5) ou prop. 
140,7) et R. pentanone (130,3), ox. mésityle (130,5, M.A.c. (144), di P.c. (144); isvbut. (134,395) et acétylac. (138), 
M.A.c. (144), diP.c. (144w); but. (163,5) et valérone (l166w), M.hexylc. (173); isoval. (176,5) et É.acétylac. 
(%8,5), R.heptanone (139,5); isucapr. (199,7; et fenchone (1%Sw)\, acétonyÿlac. (1643), phorone {l!$),acétophénone 
(202); capr. (204,5) et phorone (1%), meuthone (207); hexahydrobenzs (232,5) et B.?.c. (229,5), dibenzyic. (230), 
M.nonyic. (232), F.benzylc. (231,5), benzylac. (25,5), carvénone ‘23%5w), 


302. Acides et Eau (Cf. Table 1, liste 15). 


N. B. — La concentration indiquée est celle de l'eau. 
Flaorhydrique . .|Ilse forum. l'hydrate EF F, 21H20 (64,3 ©, d’eau) : ac.«quadrhydraté» Bingac [35,pp.272/3],. 
(M 20) 19,4 120 63 65,4 | Sous pression de 760 mm. 
(F — 92,3) — A 15° : (67) 69,8 | Pas d’'hydrate. Roscor [523, pp. 21820; 525,8]. 


Voir aussi ALLuARD [{], Gore [200/1]. — N. B.—Les courbes (p, t) des constituants ne se rencontrent pas. La 
conc. en eau augmente, la temp. croissant (contrairement à ce qui a lieu pour les 8 ac. suiv.) [20:44] 


Chlorhydrique . .| Azéotropisme constaté vaguement par : Ü Dauron [105], 
(M 36,5) [1 se formerait l'hvdrale HCI, 6 H*O (79,80 , d'eau); ac. chl. « sédécihvdraté », « duodé- 
(6 52,0) cihydraté ». } Binkau (35, pp. 257/62]. 
(= 83,0) -80 ; -84 110 79,76 | 88,9 | Sous 760 mm. Isotherme. 
(E — 111,3) — (6,8m)| 85,9 | Sous ; 760 mm. — Pas d'hydrate. 
147 | (81e) | 90,2 [S.2500 nm.Roscoz [523,pp.213/4,525 8],al.[530,2]. . 


Voir ensuile : Deicke [106], Torsee [026/7], Cazu [67], B. Roozesoo [500] (Hé à haute pression), 
ANDRÉ [9/10], ALLAN [2], PicreriING [439a], Duneu (147, pp. 259,60], Douxzazex [112], Gauc [175], 
RayLeiGit [474, p. 531], RürerT (534, pp. 857:65] (isobare el densités), MaiLLER [383]. — La conc. à. 


en eau augmente, Ja temp. croissant : VReEvsku [060; 653; 654, pp. 5667]. — N.B.: 11 y a uu 
domaine de démixtion. — Les courbes (p, {) des constituants ne se coupent pas. L2025] 
Bromhydrique . .| Az. 126° sous 750 mm. On aurait l'hydrate H Br. 5 [O0 (53,70 0 eau), ac. bronthy- 
(M 81) drique « décihydralé ». Bixeat [35, pp. 262,4]. 
(6 91,3) —73 126 52,5 | 83,1 |Sous 760 min. 
— 16 (49%) | 80,8 |Sous certaine pression ; 760 mm. 
— 153 (54w)| 84 |Sous 1952 mm. | RoscoE [533, pp. 214/7 ; 525,8], 
Isoth. de —250, 0 ; isobare : B. Roozeuoo [501,1] (Hé à haute pression). — Voir aussi : KoNoviLov 
[279], Torser [626;7], Cazm [67]. — Variation de la conc. de la vapeur et az., la temp. s'élevant : 
Vrevskn [650 ; 653 ; 654, pp. 566,7]. — N.B. Mème remarque que pour HCI. 2036] 
Iodhydrique. . . .| Az. 1280. Il se formerait l'hydrate HI, 5 H*0O (43,74 0 4 eau), « ac. undécihvdraté » : 
(M 127,5) BinEau [55, pp. 266/7]. 
(6 150,7) — 34 127 43 84,3 Sous 774 mm. 
— 100 (42) | 83,6 Sous 270 mm. 
_ 49 (40,3) | 82,3 = Roscor [523, pp.217:8 ; 525;8]; 


Voir aussi : BerruteLor [27/9]. — La conc. en eau diminue quand la temp. s'élève : Vnevsku (650, 653: 4]. 

N.B. : Les courbes (p, t) des constituants se coupent. [20:27] 
Salfarique (SO3). .| Voir déjà : ReGxaucr [470], ManiGnac [37281], Kincuuorr [2545]. 
(M 80) 47 | 338 1|(19%)] 50,8 | Phén. de mixtion ? | Roscog [523, p. 212; 525/8]. 
Voir ensuite : HXmmenLe [209/10], Buowx [50], Lune [351], GenLacu [183, p. 529 ; 184,a], Dirrenici 

[107] (tv. de l'acide est nécligeable par rapport à celle de l'eau). — A 800 et pour 500% moléc. la tv. 
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minimée serait nulle : Kxirseu [256]. — Ravyzmion [ 174, p. 534], Baiccs [44], Burr [56,9]. — 
Constantes pour divers points d'ébullition : Hacker [206:7]. — J. N. BrônsrTebr (1910). — Relation 
entre la conc. du liquide et les tv. totale et partielles : van per Waacs [655, 657]. — N.B. : Le 
- maximé » sur l'isobare est un point anguleux, à angle très aivu ; sur l’isoth. aussi le minimé est hien 


marqué. Les courbes (p, t) des const. ne se coupent pas. lei il est évident qu'il » à addition. [2039] 
Nitrique. ..... Voir déjà : Darron [105], Miceruicn [410 2], Hinkau [#3]. 
(M 63) 86 120,5 32 62,2 | Sous 735 mm. | . | 
( —47) 31.4 | 61,6 | Sous 1220 mm. ! COMORES 


33,3 | (63,7: Sous 70 mm \ pas de combinaison définie. 


Ale | 35,8 | 66,3 | R, al. [530 2],R.[523, p.204 12; 525 8); cf. B. [50). 


123 32 | (62,2) Dunes (147, p. 260 |. [2o:1] 

Formique (M 46). .|.99,9.| 107.1 22,6 | 43,3 Sous 760 man. [La conc. en eau diminue quand 
(d, : 1,2256) 134,6  [(li,50)| 34,1 Sous 1830 mm. la pression augmente : Roscor 
(b% : 1,220) À 15° : (40) 63 (525, p.320 3; 527]. Voir ensuite : Cuancez [88/9 ), 
(F 8,5) DucLaUx [132/4 ; 132, p. 323], Cazu [67], GEnuen [181], Kauchaum [245], Soner [602], 


Homrray [227; 228, p. 1436] (pouvoir réfr. moléce.}, TsakaLoros [631], Faucon [162]. — Isoth. : à 100 : 
pa: p2 = 1,03 ; étude mathématique de la variation de conc, quand la pression augmente : KonovALov 
1271, 273, 2791. — KanzLsauu { 249, p. 49] trace l'isoth. mais sans grande précision; pas d'inflexion, — 
Variation de la conc. de la vapeur et de la conc. 47. pour diverses Lemp. : Vrevskuw, al. [654, p. 567,9] 

[100,75 | 107.3 | 22,5 | 43,8 | 1,2 | ? Les constituants peuvent se 
séparer en distillant leur mélange en présence de M. É.c. On a ainsi, pour oblenir de l'ac. form. 
auhydre, un procédé meilleur que celui de l'ac. oxalique. LECAT.— N. B. : La courbe de densité n'a 
pas d'extrémé (CrossLEY). — La chaleur spécifique du système est inférieure à celle donnée par la 
règle des mélanges : LübEekiN& (1900). — La courhe de conwélation (Kkkuax, 1907) ne présente 
aucune pautieularilé annonçant qu'il y ail combinaison, —- L'az. est ici probablement causé par la 


dissocialion électrolytique presque totale de l'acide (Arai. [2010] 
Perchlorique . . .| 110 | 203 | 28,4 | 32 | Phénom. mixtion? | Roscor [5214, pp. 351:4; 529], 
Burzenov [63 4]. — N. 13. : Les courbes (p, des constituants ne se rencontrent pas. [2011] 


303. Acides et Oxydes. (Voir Table I, lise 18.) 
Ac. chlorhydrique (M 36,5: 0 52,0: nm 83.0; LE -—S1). 
Ox.M(6127,1,M46)) —21 | —2 | 61 | (66) | Phén. de mixtiont | Fnienez [170 1]. 
Pour toutes les lemp. arcessihles, les isoth. ont un minimé bien marqué, qui subsiste jusque danx le 
domaine critique. La courbe crilique n'aurait pas de maxtmé (ce qui est douteux, à canse des actions 
chimiques) : KUBNEN [299%]. — Voir aussi : Wrdscngiber [688,9], ITARTMAN [213]. 
|— 23,65 | *—1.5 | 60 | 65 | Phén. de mixtion? |*Net. LFCAT. Lo12] 


304. Acides et Substances diverses (-f. liste 21). 
Ac. formique (M 46: b, 1.220: F8,0: Æ 100,71. 


Pyridine (M 79). .1 117,5 149 Voir : | Garbxer [176]. Æ(ac.) : 1000. 

(d 1,00302) 116,7 149 (18e) | 27.2 | N. B. : 5 nolée. d'acide pour ? de prridme. 

(F— 42,0) — 74-55 | (18,8) 1 28.4 F Sous 36 mn. | ANDRE [9 11|. 

(8 344,2) Voir aussi CaRvETH | 73], ZAWibzKI [726]. — Mixtion : contraction entre 0,9 et 0,5 © à. 

Combinaison. BauD [Ball, Soc. chim. Fr, (4) 7 (1910), p. 117]. 
115,5 | “148,8 Non doxé. | Fhén. de mixtion? [*Net. LECAT. [2043] 

*Picoline a (M 93). | 134 158 25 | #-_M. pyridine 2, GanbNex [176 

(d 965) 131,5 | *157 Non dosé. Ut, 41 gr. picoline. *Net. LECAT. L2041] 
Quinoléine 16 ©5201] 236,5 Pas azéotropisme. GARDNER [176]. [2045] 


Ac. acét. (M 605 b % 10543; 5% 1.0697 ; 6321,6: nm 57.1; F 16,68: £ 118.5). 


Pyridine (M 79). .{«117,5»[ ‘3 mol. ac., 2 pyr. Décomp. part. à l'ébull. Garner [176], cf. Darrox [104]. 
(d 1,00302) «416,7 139-140 1 (33,5) 1 40 | AxvRé [9/11]. — N. B.: E(ac.): 118,1. 
(F— 42,0) — 80,05 1(43w)| 50 (Pv. : 85 min.) L'isoth. de 80005 (16 points) est du 


type 4 du ne 40 du texte (2 inflexions); ps : ps == 1,16: dosage par courbe indice réfraction. Équ. de 
Duhem-Margules est satisfaite : Zawinzki [726]. Méthode d'intégralion graphique approximative 
pour décomposer,à l'aide de cette équ. l'isoth. totale en isoth. partielles : Bosr [41, p. 355; 42, pp. 481:*|. 
La courhe de densité el la courbe de viscosité ont chacune un maxihmé : TsakaLoros [| 7. Soc. ch, Fr 


es 


(4) 3 (1908), p. 243] (il en est de même dans le cas de l'ac. but.). — Tv. et viscosité : Fausr [163]. Voir 
aussi WorLEY [692]. : 


115,5 1|*139,7 35 du | Phéu. de mixtion? [*Net. LECAT. [2046] 

Picoline à. . . .. 134 146 40 GarDNER [176]. 
(M 93: d 965) (1310) 145 — Zawinzki [726]. [2047] 
Quinoléine . . . . . (238,5) Pas azéotropisme. Garpxer [176]. [2048] 


Ac. prop. (M 14; d 1.0168; 6 326,8; F —22e ; E 110,7). 
Pvridine (M 79) ..| Voir: ErLeNMEYER [158], Zawivzki [726]. 


(d 1,00304) 117.5 149 [N. B.: EF (ac.) : 1400]. | Ganoxer [156]. 
(F — 42,0) 116,7 150 1 31,5 | 33 2 moléc. d'uc. pour { de pvridine w. 
(6 344,2) — 61 31% | 38,5 | Sous 145 mn 
Sous pression suffisamment faible, pas azéotropisme. AxbRÉ [9 11]. 
115.5 | *150,8 | Non dosé. Étudier phén. mixtion! | *Net. LECAT. [2049] 
Picoline a (M 93). .| 131% 164% | Non dosé. Ut. 4 gr. pivoline. Refaire en plus gr. LECAT. [2050] 
Quinoléine (F—22.61, 238.30 Pas azéotropisme. Trés net, | LECAT. [2051] 


305. Acides halogénés et Éthers-sels. 


Form. M M60; d 1,00319; 6214; n 59,25; E 31,9). 
Ac. chloracét , . ... 


(186,5) | Isotherme négative, à peu près rectiligne; [20521 
Ac. dichlorac.(F 4w)| (19%) — — un peu plus courbée ; } KoxoviLov [277 8,281 2]. [2053] 
Ac. trichloracét. . .| (196) — — plus courbée encore ; [2054] 


CoNELUSION : Le système est d'autant moins ideal que l'acide est plus halogéné. 


306. Acides halogénés et Oxydes (Voir Tuble 1). 
Où. E (M74; d 13625; 0 193,8; n 35,6: F—123,3; E 34,6). 
Ac.chloracét (F60%)1(186,5e)| Isotherme négative, à peu près recliligne : KoxovALov [277,8, 281 2]. [2055] 
Ac. dichlorac.(F 4e)| (190) | Isoth. névative, déjà plus courbée. Cet acide abaisse fort la tv. de l'éther. — 
Détermination de la chaleur de dissolution. KonovALov [id.]|. [2056] 
Ac. trichloracétique. | (196) | Isotherme négative, encore plus courhée; mais pas az. Konov. [id.]. [2057] 
CONCLUSION : Le système est d'autant moins idéal que l'acide est plus halogéné. 


307. Alcools et Aldéhydes halogénées. 
o Chloral (M 147,4; d 1,547; F—57,5; FÆ97,55). 


Alc.É(M46,; F—114) — 166.5 — | 50,5 Sous 774 nun, LeorcLp [340: 341, pp.364,6|]. 
(0 243,1; x 62,97) | 78,3 | *116,2 Non dosé. |Phénom. de inixt. ?|*Très nel. LECAT. [2058] 
Alc. B(M74)....| 108,0 138 |Mixtion, 670 6 chi. à % — » 840, | LECAT. [20:59] 


° Il se forme d'ahord l'alcoolate de chloral. Cette action est rapide dans les deux cas, 
OrÉRER SUR : «lc. M!61,7) ou Æ (78,9 où P (82,45) où B.:1, (82,55) où «ll. (96,9 ou P (97,2) et chloracétald. (55,3:. 


308. Alcools et Phénols (LECAT). 


N. B. — Le plus fréquemment, dosage par approximations successives, Rèvle du point-milieu. — Pour la 
mixlion, les phénols ont été pris à une temp. où ils sont solides. Il 4 aurait lieu de prendre les mesures à une 
temp. où ils sont liquides. 

Phénol (M 94; 011,066; 6 419,2; F° 42.5; Æ 181,5). 
Ale. À (M88)...! 131,8 | Pas azéotropisme, Isobare positive, Très net, | LECAT. [2060] 
R. hexanol (M 100). 160,65| *182,45 | 90.5 | 90 16,:1.045] 8,5 [*Très net! — Il y a action chi- 
mique : à chaque rectitication du mélange az. il se forme un produit peu volatil qui fait élever la temp. 
jusqu’à 2200 et au delà. Cf. 4 ppendice. Il ext intéressant de noter (au point de vue de la préparation du 
cyclohexanol) que le mélange bouillant à 1700 contient plus de 35°, de l'alcool. — La vonc. varie avec 
la pression. — Comment l’az. a-t-il pu échapper à tant d'anteurs ? LECAT. 


[2061] 
Pinacone (F 43%).| 171,5 | *183,8 10% | 740 — 70 : 12 |*Assez net. L. [2062] 
Alc.octy1. 2.(M 130)! 178,5 | “184,66 50 58 | -:9728 14  |SNet! Faible cont.Cf. App. L. [2063] 
Glycol(M62; d1,125)| 197,4 | *199 22 15 — 11,5 |*Net. L. [2064] 


Linaloo!l (db 8869). .| 199 *200 Non dosé. Ut. 25 sr. linalool 198-199,3. Refaire. LECAT. [2065] 
Alc.benzyl. (M 108)] 205,5 | *206 7 | 8 171,065 | 5  |*Ass.net.-Contraction! [2066] 
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Bornéol (M 154). . .| 211,8 Pas azéotropisme. Nel. LECAT. [2067] 
Menthol (M 156). . .| 212 | Pas azéotropisme. Net, bien qu'opéré en petit] LECAT. [206$] 
O0. crésol (M 108; d15 1,0511 ; 6 432 ; x 45; F 31; E 190,8) (L.) 

R. hexanol (F 23). .1 160,65 [Pas azéotropisme. Isobare positive. Très net. LECAT. [2069] 
Ale.octy1.2.(d 84w).| 178,5 *191,5 Non dosé, * Assez nel. LECAT. [2070] 
Giycol (EF —17w) .| 197,4 | +199 +30 | 20m| — 12 |*Ass. net. TAppr. succ.[2071] 
Linaloo!l (à 8869). .| 199 #200,8% | 25w| 320 — li |*Ut.20 g.lin. 198-199,3.[2072] 
Alc.benzyl.(M108).] 205,5 | *206% Non dosé. 5: 4e |*Ut.25g. ale. 205,2',5. [2071] 
Bornéol (M 154). . .| 211,8 Pas azéotropisine. Net. LECAT. [2074] 
Paracresol (M 108 ; d1° 1,039 ; 6 426: F 36; Æ 201,8) (L.). 

Ale. octsl.2. (M130).1 138,5 {Pas azéotropisime., Isobare positive. Très net. LECAT. [2075] 
Propylène-glycol, . .[ 188,5 Azéotropisme douteux. | 90 : To EUt. 4 gr. gl. Ref. >. [2076] 
Glycol (d 1.125) . .| 197,4 +003 ++68 55e |Phénom. mixtion ‘|*Net. **Approx. suce. [2077] 
Linaloo!l (M 154). .| 199 #203,5 |<<40 |<48 958 | 40 : 13 | Assez net. L. 2074] 

38 |?1,0675| +*9,5 ‘'#Très net. #*FLe dosaue, même 


Alc.benzyl.(M108).| 205,5 +207,0 |**38 


grosso modo, est impossible par aleali. + Contraction ! +# Dissolution incomplète. — Cf. App. L. [2079] 


Bornéol (M 154). .| 211,8 | >>212* |<20 |<27 {[*Ut. 30 gr. bornéol. Refaire en >. L. [2080] 
Menthol (M 156). .| 212 | 212% [Non dosé. Ut. 20 gr. menthol. Refaire en grand! LECAT. [2081] 


Metarresol (M 108 ; d!5 1,039; 0 427,0; L'202,8w). 


Glycol (M 62) . . .| 197,4 *204,5 Tu! 56% | Phéu. de mixtion? | *Assez net. L. Czosz] 
Alc. benzylique. .| 206,5 | ©>207* |>35 |>35 — 1535 : 9,5 |#Ut. 25 sr. lc. 205,5 . 
Refaire en plus grand. + Dissolution lente el incomplète. LECAT. Con] 
Thiymol (b 994 ; 6 425,1; E 2330). 
Ale. M (64,7), É (78,3). — Étude ébullioscopique. Voir : Raovzr [466]. [20$4,a] 


CONCLUSIONS. — 17 cas d'az.; ailleurs l'isobare est encore nettement positive. Pour le phénol proprement 
dit, Y = 28%; pour les crésols, ÿ vaut 15 ; il est très probable que cetle quantité deécroît quand on monte 
dans les séries. [l se peut toutefois, et ee serait un poiut intéressant à vérilier, que la multiplicité des fonctions 
alcoolique ou phénolique ait une influenee en sens inverse. — Dans les quelques cas où la densité az. a été 
prise, on a constaté une contraction assez forte; quant à la chute de temp. par mixtion, clle résulte de l'état 
solide des phenols utilises. 

OPÉRER SUR : phénol (181,5: et al. isohexyl. 1. (152), isoheptyl. 1. (165), 1. M. R.hexunol (I6S,5', furfur. (169,8), 
R. heptanol (185, propylène-glycol ord (lS,5) octyl. ». (19), fenchyl. (201,2), ?. KE. 2. (2041, toluyliq. o., m., p, 
(210, 216, 215); 0. crésol (190,8) et furfur. (169,8, R. heptanol (1$), prop.-glycol. (1S8,5!, fenchyl. (201,2), 9. É, ?. 
(AH), toluyl. 0. (210;, menthol (212); p. crésol :201{,8) et ulc. fenchyl. (201,2), 9. E. 2. (204), toluyl. 0. (210); #0. crésol 
(202,8) et prop. glycol (185,5), octy1. (19%), linaloo! (FN!, feuchyl. (201,2), toluyl. o.. #2, g.(210; 216; 217), bornéol 
(211,8), menthol (212), terpinéol x (219,5), o. E. ph. (207w) et glycol (197,4), linaloo!l (199), ale. fenchyl. (201,2), 
benzyl. (205,5), toluyl. o., #7.,p, (210; 216; 2171, bornéol {211,8}, menthol (212w), terpiuéol & (219,5:; mésttol (219,5: 
et ale. toluyl. #ù., p. (216: 217}, carvomeuthol (218,5), terpinéol x (219,5), citronuellol 2%): thymol ‘2'H}e) ou 
pseudocuménol (233, où p. B. ph. (2371 et gérantol (229,5). 


309. Alcools et Substances diverses (voir Table I). 
Ale. É (78,3), P (97,2), B (108) et Azmoniuc (—39,9). — Isolli. négatives. PaGLianI, al. [452] [20857] 
310. Aldéhydes et Phénols. (LECAT). 
Dosase eu éliminant le phénol par une solution alealine diluée. 
Furfurol (M 96; 01.185: E 161,5). 
Phénol (M14;:68119,2)| 181,5 | Pas azéotropisme. Assez net, Ut. 3 gr. furfurol, LECAT. [2083] 
Ald. bencoïque (M 106; d 1,0636: l'— 25; 7 179,91. 
Phénol (F 42,5) . .| 181,5 | *185,6 | -:49 | 46 1|*-1,0803 | 4 18,4 }*Très net. + Vérifié; par approni- 


malions success, et par aleali : la benzoine qui pourrait se former ne gene pas, mais l'oxydabilité de 


l'ald, est une cause d'erreur. *## Contraction! À Pheénol solide, LECAT. 2089] 
Orthocrésol (F31)| 190,8 | “192,5 j Nondosé. Etudier les phén.de mixt.: [Assez net. EL. C2000] 
CONCLUSIONS. — Les phénols se comportent avec les aldéhydes comme avee les alcools [ef. liste 308]. 


L'écart peut iei dépasser 40. La mixtion engendre une contraction sensible et il + aurait probable- 
nent dégagement de chaleur si les constituants étaient mêlés tous deux à Pétat liquide. 
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.OPÈRER SUR : M. furfurpl (184) où tétrahydrobenzald. 187; et phénol (181,5), 0. crésol (1908); succin. (202) ou 
.#ironel!al (206) et crésols o. (190,8), p. (201,83, m. (202,8; É. phénol 0. (207w), F. ph. (213,7); citral (226) et 
mésitol!219,5). 


311. Aldéhydes halogénées et Cétones (LECAT). 
Chioral (M 147,4; d 1,547; F — 57,5; Æ 97,15). 
M. É. c. (F— on 19,6 #Pas azéotropisme. 10 : —3@ |*Très net. L. [2091] 
Di. E. c. (d 8335) . .; 102,2 | 102,9 | 23 | 14 | +1,0525 |**25 : —8|#*Assez net. + Contraction! 
##50 0/0 : —1306. — REMARQUE : Impossible de récupérer par l'eau. LECAT. [2092] 


OPÉRER SUR : chloracétald. (85,3) et M. É. c. (79.6), biacétyle 187,5), M. P, c. 91}; chlorul (97,75) et M.f.c.(94), 
M. P. c. (102.25); B. chlorat ‘164, et R. hexanonce (156,7); bromal (174) et M. HExYI.C. (153), E. ACÉTYLACÉTONE (178,5) 
R. heptanone :1:9,5). 


REMARQUR. — L'az. de 246 espèce serait causé par l'existence de 3 atomes d'halogènes dans les aldéhydes. 


312. Aldéhydes halogénées et Éthers-sels. 
Chloral (M 147,4; d 1,547; F— 57,5; Æ97.75) (LECAT). 


Form. B (d 905) . .1 98,8%! >=—>100* <65 | Étudier phén. de mixtion! |*Défaut de form. Ref. [2093] 
Prop. E (à 91245) .| 99,1 >100,3* Non dosé. | Désarr.ch. | Essai sommaire, [2094] 


OPÉRER SUR : choracetald. (85,3 et form. P (80,8), avét. P :JUw), curb. M (80,5'; chlorul (97,75) et acét. P 
(101,55, but. M (102,75); B. ch'ora! (164) et but. B 157. prop. À (160.3;, oxal. M 163,3), silic. Ë (165. curb. P (167w), 
isoval. B (168,7), isobut. À (16,8%; bromal 1174) et isoval. B :16%,7), i-obut. À (108,8, lact. P (151.7; oxal M,E 
(173,7), but. À (178,6). — L'as. sera bien certainement de seconde espèce dans les cus oùle nom de l'éther sel est en caractères 
espacés. 


313. Amines et Phénols. 


(4) Le dosage ne peut se faire en séparant Le phénol par un alcali ou l'amine par un acide; ces procédés 
donnent, en effet, des résultats tout à fait inexacts; dans le premier cas, par exemple, ou ne retrouve qu'une 
partie de l’aruine. Nous avons opéré : 1° par approximations successives; 20 en entrainant l'amine par un cou- 
rant de vapeur d’eau et en tenant compte du coefticient de solubilité dans l'eau. — Règle du point-milieu. 

(2) La mixtion à été faite en partant des phénols à l'état solide. Il y aurait donc lieu de recommencer les 
mesures, en opérant à une Lemp. où les phénols sont liquides, 

REMARQUE GÉNÉRALE. — Le contact de l'air ne colore frs les mélanges 4z., contrairement à ce qui a lieu; 
le plus souvent, pour les constituants (notamment pour l'aniiine et le phenol). 


Phenol (M 94; 01° 1,066; 6 419.2; F 42,5: ÆE 181,5). 


Aniline (d 1,0389) .| Isotherme : (1) (2) KeuLLa [286]. 


(M 93; 0 425,65) | 184,35 | *186,22 | 420 | 42 | -: d° : 1,034] **—4,7 |FTrès net! + Contraction! 
##58 0,0 : — 405, — N. B.: Après mixtion, la masse devient très consistante. Le mél. az. est hétéro- 
gène à froid, mais homosène en dessous de 35°; le point de fusion est 2402. LECAT. [2095] 
Di.M.aniline(6 414).| 194,05 Pas azéotropisme., Très net. | 50: —0,4! LECAT. [2096] 
M. aniline (6 428,6) .| 196,1 Pas azéotropisme. Très nel. LECAT. [2097] 
Orthocresol (M 108; d151,0511; 0 432, F 31; n 4; E 190,8) (1). 
Aniline (8425,65). .| 184,35 | Azéotropisme douteux. Ut. 55 gr. crésol. Refaire en >>. TECAT. [2098] 
Di.M.aniline(F2,5)| 194,06 | *195.6 |<30 1<33 1d15:973%130:—3 |*Net. L. [2099] 
M. aniline (M 107).| 196,1 ; *196.7c 10e d1°:1.001 |10:—-1,3/*\et. L. [2100] 


| Paracrexol (M 108; d15 1,034: 0 426, 36; Æ 201.4) (L.). | 
Aniline (1 52,35) . .| 184,35 Pas azéolropisme. Très nel. LECAT. [2101] 
bi. M.aniline (M121)! 194,05 | Az. douteux. Ut. 60 gr. paracrésol. Refaire en plus grand. F.. [2102] 
M. aniline (M 105).| 196,1 #202,2w| 93%] Utilisé 40 gr. paracrésol. Refaire en ©. LECAT. [2103] 
Toluidine p(F 45).| 200,3 *204,35 57 57 16,:1,013+1 — |#Très nel! +Æ : 47045. [2104] 


foluidine o (F—24)| 200,7 *204,5 53 53 10375] —4 |*“Très net. : [2105] 
E. aniline (d 975). .| 206,05 | #*207.2 |<20 |<20 995+ 120:-2,5 | *Net. + a [2106] 
CONCLUSIONS, — 7 cas d'az. Les données permettent de conclure que Pécart ne peut dépasser 302 et 


que Y =: 7e. La mixtion engendr e de la chaleur, même si le phénol est solide, et dans les AUCRUES cas 
và ta densité a été prise, on à constaté une contraction très sensible. 


OPÉRER SUR : phénol 181,5) et di. A.am (138) pentaméth.-diam. (178,5, benzylam. (184): crésolo. 190,8) et 
beugy'am. {li}, ceamphyvlam, (1%): crésol p (201,8) et camyphylam. (195), di. M.toluidine p. (209.5 : resol mn. 202,8) et 
di. M.auiline 194,05), camphylam. (19%), M.un. .lt6,l',toluidines p., 0. m.,(1%10,3: 20,7; 23w){N. B. TSAKALOTOS trace 


12 
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la courbe de viscosité pour l'o. f.: il y a maximé et combinaison à l'état liquide], Ë.an. (206,05), di. M. toluidine p. 
(200,5) ; 0. É. ph. (207uw) et E. an. (26,05), di. M.toluidine p. (209,5); mésttol (219,5) et di. É. an. (216,5), P. an. (222), 
thymol (233w) et mésidine (229,5). 


314. Cétones et Dérivés halogénés. 
Acélone (M 58; d 8125: 0 232,6; n 52,2; F— 94,3: E56,25). 


Chloroforme . ..| Voir déjà KonovALov [277 8: 2812]. 
(M 119,4) 60—61 | 64—65 | 20e | (34) | RyLanD [53/8]. N. B. : E (ac.) : 55,5—56,5. 
(6 262,9) 60,4 *63, 4 19% | (320) | “Sous 737. — Trayer [621]. — N. B.: E(ac.) : 55,4. 
(n 53,8) Isobare : Haywoop [217]. — Isoth. (33 points) de 35917; pression minimée (az.) 248 mm; 
(d 1,52635) 38 °/o moléc.:; ps : pe = 1,17; dosage par courbe indice réfraction; l'équ. Duhem-Mar- 
(F — 63,3) gules est satisfaite : Zawinzki [726]. — Les courbes (p, t) des constituants se rencon- 


trent : EurrsorE { 156]. 
61,2 | 64,7 | 20 | (34) | Isobare| C | Younc (703 4, p. 74). 
Mixtion: molée. à moléc., contraction 0,23 0%; © élévation de temp. : 1204: Y. [712]. — A vol. 
ésaux, élévation de 100 : DoLrzaLek [ 113, pp. 731/5, 742,3, 746]. CI. TimorkËv [625]. — La chaleur 
spécifique az. est 0,36 au lieu de 0,33 de la rèrle des mélanges [L c.]. — La conc. az. se déplace si 
vite vers l'acétone que l'az. ne subsisterait pas jusqu'à la région critique; toutefois il y a 
doute à cause des actions chimiques. H n’y a pas de T.C. V. maximée; courbe critique : KuENeN, al. 
(302, pp. 121/5].-- Voir aussi : Makovecku [364]; Dorxzazex [113] fil ÿ a combinaison moléc. à moléc.; 
loi [n° 42 teste)); Parrerson [433]. — Isoth. à 250: SKkinnow [994] — Isobare (13 points), tv. part. 


cale. el mesurées : Rosaxov, al. [519, 520, p. 671; cf. 526 7]. — La courbe de viscosité à l'ébullition 
(10 points) a un minimé: FixoLay [164, pp. 208.9]. — Tsakazoros [091; B. 8. ch. Fr. (4) 3 (1908), 
pp. 239/42] trace les courbes de viscosité à 0°, 240, 400. — Densité, pouvoir réfringent, chaleur 


mixtion,tv. par. : Huswarn [230, pp. 753 5; 231]. — Loi de Dolezalek : Beix [95, pp. 261/74]. — 

Tv. et viscosité : Fausr [165], Daucker [Z. ph. Ch. 1917, p. 311:2]. — 3 isoth. : BkcKkMANN, al. [24]. 

— 63,93 29 (38) |Chal. de vapor. Form. de « solvate ». Tvrer [635]. 

(M = Fe 61,2 | *64,5 20,56 | 34,5 | 1,388 | —11 |*Très net. LECAT. [2107] 
M.E.c. (M72; d 82550; F—R6,35; E 79,6) (LECAT). 

Chloroforme . ..| 61,2 | 79,65? | 96? | 97? | — 1;86:—83,3|*Az. pas tres certain : visible- 
ment, on est dans le voisinage de la limite. Ut. 86 gr. cét. 79.3—79,6. Refaire en grand avec cét. pure.— 
1490: —903. Observé cristaux sur récepteur, mais instables. LECAT. [2108] 

Trichloréthylène (86,95), Dichlorbromméthane (90,2). — Pas az. : isobare concave. Voir Table 1. 

M. P.c. (M 86; d 822: FE 94) (L.). 
Dichlorbrommét..| 90,2 | *97 | Non dosé. | 80 : —4e |*UL. Sur. cét. Ref.>.L.[2109] 
Di.E.c. (MSG; d 8335; F<—82: E 102,2). 


Dichlorbrommét..| 90,2 | *103.0 | +64 | 77e 11,0327? | **—6,7 |*Très net! + Dosé par approx. 
success., par courbe de à et par démixt. (procédé gross.). — ##47 0°, : — 308; 70 0/, : — 598. LECAT.[2110] 


M. P.c. (MS6;: d 826; F— 83,5; ÆE 102,25) (L.). 


Dichlorbrominét.]| 90,2 | *103,1 | Non dosé. 1 65 : —6,5 |*Net. LECAT. [2111] 
Cycloheranone (M 98; F—28; E 156,7). 
Bromoforme(F,6)| 148,3 | 158 |Non dosé. Ut. 18 gr. cyclohexanone 156,8-157,5, contenant du 
R. hexanol. Recoinmencer avec des produits très purs. [90 : —1e| LECAT. [2112] 
| Menthone (M 154; d 9126; E 27e). 

Chl. benzylidène . .! 205,1 | Azéotropisme incertain. Ut. menthone impure. Refaire. LEGAT. [2113] 
Trichlorb. 1.3...) 208.3 | 209,5 | Non dosé. Refaire en grand. L. | [2114] 
Camphre (M 152: F 176,4; Æ 208,9). 

Chl. benzylidène .| 205,1 | *209,7 | 75 | — 1b%:1,032| —  [*Très net.— N.B. : Le mélange 

azéotropique est hétérozène (le camphre se solidifiant) à << 432. LECAT. [2115] 
Trichlorb. 1.3.5..| 208.3 | 210,5 | 50% | Opéré en petit. Refaire en grand! LECAT. [2116] 


Pulcyone (M 152; de: E 221.5). 
Tribromhydrine .| 220 | «233,5 | 55 | Ut. 5 gr. 5 pulézone. Refaire en >>. LECAT. [2117] 
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315. Cétones et Dérivés halogénés-Phénols (L.). 
M. hexylc. (M 128; d 839; F—20w; E 173). 
Chlorphénol o. . .| 175,5 | *177 | 25e | 25e | —  |25:—2 |*\ssez net. [2118] 
OPÉRKR SUR : Ë. acétylac. (178,5) où R. heptannne (179,5) et o. chlorph.(175,5): fench'ne (193) et o. brompn. (194,5); 
camphre :208,9) et m. chlorph. 214); F. ?. c. (217) et #9. chlorph. (217); sulac. (235,5) ou carvénone (236) et m. 


bromph. (236,5), p. bromph. (233$). 
316. Cétones et Phénols. 


Dosage par approximations successives. Règle du point-milieu. 


Phénol (M 94; d151.066: 6 419,2; F 42,5; E 181,5). 


Acétone (6 232,6). .| 56,25 | Isotherme de 55° négative. SCAREINEMAKERS [5370, p. 500; 586]. [2119] 
R. hexanone (F-28:.| 156,7 | Pas azéotropisme. Très net. Ut. 3 gr. cyclohexanone. LECAT. [2120] 
M. hexylic. (db 839).| 173 *185.2 Tn| 78%] 1,025 | “Assez net. Ut. 7 gr. M. h. c. L. [2121] 
Fenchone (M 1:2).| 193 #194,5%| 27 38 Ut. 40 gr. fenchone. Refaire en >. L. [2122] 


Acétophénone. . . .| 202 +Azéolropisme douteux (limite). | +7: 105 [*Ut. 18 gr. acétophénone. 


(15 : 1,0401) Refaire en grand. + Phénol mêlé à l'état solide. LECAT. [2123] 
Menthone (M 154). .] 206 | Pas azéotropisme. Très net. LECAT. [2124] 
Orthocresol (M 108; d151,0511; F 31; 6 432; x 45; E 19,8) (L.). 
M. hexylc. (M 198). 173 191,6 96 97 Assez net. Ut. 2 sr. M. h. c. LECAT. [2125] 
Acétophénone. . .| 208 *293,7 22 24 |+1,050 | *#7  |*ket. + Contract.! #* Cr. solide. [2126] 
Camphre (F 176,4) .| 208,9 | Pas az.f Visiblement, voisinage de la limite. Ut. 55 gr. camphre. Ref. [2127] 
Paracrrsol (M 108; d15 1,039; 0 426; F 36; E 201,8) (L.). 
Fenchone (d 963) .| 193 +205 Têun| 79e! 1,025 | 70 : 7** |#Net. **Cr. solide. L. [2128] 
Acétophénone . .| 202 *2)8,45 |**50 52 |+1,052 |*Tr.net! *Imposs. p'alcali. +Contr.! [2129] 
Menthone (M 154).| 236 | *211 88m| 46%| “Assez net. Ut. 13 gr. menthone. LECAT. [2130] 
Camphre (M 152) .| 208,9 | *213,15 | 30 38 1,012 |*Tr. net! + Par approx. succ. En sépar. le 
(F 176,4) crésol par l'eau alcaline, elc., retrouvé 68,5 4/4 camphre (pertes par volatilisat.). [2131] 


Pulégone (M 152). .| 221,5 | Az. douteux (limite). Ut. 60 gr. p. crésol et 2 de pulégone. Refaire. L. [2132] 


Métacresuol (M 108; d!15 1,039; 0 427,0; F 3w; E 22,8) (L.). 
Acétophén.(F 20).] 212 +209 52 54 1,05 |--50:-—-8 | “Très net, + Crésol lig. [2133] 
Camphre (M 152) .| 208,9 #213,56 | 35] 45 — — *Très net. LECAT. [2134] 
CONCLUSIONS. — 10 cas d'az. L'écart va jusqu'à 605, ee qui est un des plus grands en cas de tv. 
minimée. L’az. disparaît (la conc. s'annulant) quand A atteint 20%. Si le phénol est solide, la mixtion 
détermine une chute de temp.; pour 1 système on a constalé ce fait, probablement général, que si le 
phénol est liquide, il y a dégagement de chaleur. Il y a du reste une contraction très appréciable. 


OPÉRER SUR : phénol (181,5) et É. acétylac. (158,5, R.. heptanone (179,5), acétonylac. (191,3, phoroue (1%); o. crésol 
(190,8) et E. acétylac. (178.5), R. heptauone (179,5), ucétonylac. (194,3), phoroue (19%), menthone (203}: p. crésal { 1,8) et 
acétunylac. (191,3). phoroue (198 ', E. ?.c. (2:15), P.@.c. (217); m. créso! (202,8) et fenchone (143), phorone (19, menthone 
(207), pulégone (221,5): 0. É. ph. (207w) et fenchoue (193), acétonylac. (194,3), phoroue (1%), acétophénoue (202), menthone 
C0), camphre (20,9; mésitot (219,5) et acétophénoue (202), menthone (27), camphre (208,9), pulégoue 221,5, dibenzyic. 
(23%), M. ponyle. (232); thynot :2%33w) ou pseudocuménol (233) et benzylacétone (235,5), carvénone (236). 


317. Cétones-Éthers sels et Phénols (1). 
Acelylacct. M (M 116; d 1,046w; E 109,5) (LECAT). 

Phénol (013 1,066). .} 181,5 | Act. chim. rapide. Ut. 15 gr. acét. Ref. en >. sous pression réduite. [2135] 

Acétylacèt. E (M 130; d 1.0465; Æ 180,7) (1... 
Phéno!(M94;0 419,2)! 181,5 | Action chim. rapide à l'ébullition#. | +40:16,9 [*Résidu solide dans le ballon. 
Azéotropisme vers 188 ? — + Phénol solide, dissolution rapide. [2136] 
Orthocrésol (M 103).| 190,8 | Action chi. rapide à l'ébullition. | #10 : 5,5 |*Phéuol solide. [2137] 
CONCLUSIONS. — A l’éebullition, sous la pression atmosphérique, les cétones-éthers sels agissent sur les 
phénols. Les cétones et les éthers sels donnent, avec les phénols, des mélanges az. de seconde espèce 
(listes 316, 323). La réunion de ces deux fonctions accentue l'aflinité et rend la combinaison stable même | 
sous la forme vapeur. 11 y aurait peut-être lieu d'opérer sous très faible pression. 


OPÉRER SUR : acétylarét. Ê (180,7) et crésols : p. (201,8), on. 202,8w); M.acétylacet. FE (186,8) et ph. (181,3, 
créaols o.,p., m. (190,8: 201,8; 202,8e), 
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318. Dérivés halogénés et Éthers sels (Voir Table I). 
Dosage par approximations successives et par saponification. Règle du point-milieu. 
2 Chloroforme (M 119,4; d 1,52635; 6 262,9; nm 53,8; F—63.3; £ 61.2). 
: Form. E (M 74) . .| 54,15 


*62,7 87 80% 11,375e|;-5,6/*T.net.+320 0:-40 ; 750 ,:-507. L. [138] 

Acét. M (x 46,29). .| %55,5-56,5] 641—65 78e | (68,6) IRyLaxo [535 8]. Azéotropisme vérité par Miss For- 
(6 233,7) TEY (en 1902; non publié). — *£ du chloroforme : 60 —61. 

{F°— 98) 57,05 | *64,8 | 77 | 68 | ? | —b,2 J|*Net. LECAT. [2140] 


Trichlorethylène (M 131; d 1,5; F— 86,4; E 86,95) (L.). 
Nitrnte É (M91)..[ 87 | 92? | Non dosé. Ut. 7 gr. nitr. Danger d'explosion? Ref. LECAT. [2141] 


Dichlorbromméthane (M 164; F— 56,0: Æ90.2) (L.). 


Asobut. M (M 102) .| 92,3 *97 | 40 | Dos. grossier | 40 : —4 | *Assez nel. LECAT. [2142] 
Form. B (b 905). . .| 98.3 [Azéotropisme? Douteux. Ut. 20 gr. formiate. Refaire en >. L. [2143] 


Bromoforme (M 253; d152,905e ; F 7,6; E 118,3) (1..). 
Lact. M(d 1,118). .| 144,8 152 |Nondosé Ut 20 gr, br. 148-150. Mixtion : 80 : -3e. Ref. L. [2114] 
Isobut. B (b 875). .| 147,5 | *154 [+60 | *Assez net, Ut. 20 gr. br. 148-150. Mixt.? + Ref. L. [2145] 
Trichlorhydrine (M 147,5: d 1.41; E 158). 
Silicate É (M 209). | 165 | Pas azéotropisme? Douleux. Faire en très grand! LECAT. [214] 


319. Dérivés halogénés et Hydrocarbures. (Voir Table I, liste 194). 
Br. E (M 109; d 15013; 0 236; F— 119: E 38,4). 
Beuzène (6 288,5). .| 80,2 | Isoth. négative : GuartEr M | 203/1]. — Isohare de 760 nn. (10 p.) et courbe 
de chaleur vaporisation (10 points). Pas az. £ (br.): 38038. Tyrer [634, p. 85,9]. [2147] 
Chlorof. (M 119,4; 6 262,9; m 53,8; d 1,52635; F—63,3; E 61,9. 
Toluène (6 320,6). .[ 110,65 | Pas az. Isoth. (de 3108) nég. : LinenanGEr [346 d, pp. 213, 239; 348, p. 690]. 
Isobares : Havwoon [219], Rosanov. al. [517]. — Chaleur mixtion : Baup [B.S. ch. Fr. (4) 17 


(1915), p. 329 et suiv.]. [2148] 
Xylène p. (8 345,6) .| 138,2 | Chaleur de mixtion : Baun (1915). — Isohare positive. LECAT. [2148a] 


Pentavhloréthane (M 202,3; d 1,709; ÆE 161,95) (L.). 


Pinène a (d 8755) .| 155,8 | *162,15 1**95| 93 | 1,629 —1.5 [Assez net. *#*Ut.5ur.pi.[2149] 

Pinène 8 (M 136) .| 163,8 | “166 42u| 330 — —3,5 |*Ut.2Usr.p.B163 4.Ref. [2150] 

Mésitylène(6884w)| 164,0 | *166 du] 32 | 1,214 | 45: —45 |FNet. + 85:-4,3; 22:-2,4.Co151] 

: Pseudocum. (F-<-75)| 169 #Pas az. Isobare de 2€ espèce.  |Ë90:—2.5)#*Assez net, #20: —2, [2152] 
: 320. Dérivés halogénés et Oxydes. 


Chloroforme (M 119,4; 0 262,9; m 53,8; d 1,52635,; F— 63,3; F61.2. 
Or. É (M 74; d 73625. 6 193,8, n 35.60; F— 123,3; EL 34,6). 
Mixlion, 66.7 0, chl. : contraction 1,8 0,; élévation de temp. 1404 : Bussy [62, p. 106]. — A volumes 
ésaux, contraction 1,09 0, : GururiE [205, pp. 505 6]. En proportions moléc., 1197: DoLezaLEex [/14, p. 1941. 


CI. Tivorrv [625]. — Lsoth. de 1962 négative, pas az. : GUruRIE [ 205, p. 510]. Cf. Guurreruo [203 /4]. — 
Pas az. : Hay woon [219], Ryzaxn [535 8], — L'isoth. 33°25 à une inflexion peu marquée; az. : KoRNSrAMM, al. 
(266; ef, 260]. — Les isoth. sont loutes convexes, mais la temp. s'élevant, elles se rapprochent de la droite : 
DouezaLrk, al. [113]. Les isoth. totale et part., calculées à l'aide de sa loi [116, p. 54,9; ef. no 42 du texte] 
concordent avec celles de KouxsrauM, al. [266] à 3325, 600, 80°, 1000 (10 points). — Isobare de 460 mm. : 
Tyrer [63%]. — va combinaison équimoléculaire partielle à l'état liquide el [ef, Fsaxkazoros. 651] à l'état 


de vapeur. Un mél. molée, renferme 24 0, de combinaison; celle-ci est complète à —$00, où le chl.-<ther 
cristallise. — Courhes de combinaison, de contraction el d'élévalion de temp. par mixlion; le maxi- 
nant est le méme sur ces 3 courbes : c'est la conce, molée.; il ÿ aurait parallélisme entre la courbe de comh- 
naison et la courhe de chaleur de mixtion, urus on ne connait pas lu chaleur spécifique du système : DOLEZALER 
114,p. 194]. — Courbe de la cune. de la comh. à 206, 33025, 60, S0o, 100; maximant 50 9 4 imolée. : Dour- 
zALEK | 146, pp. 47.60]. — Courbe de la chaleur spécifique (11/6, pp. 64 7], de densité [176, pp. 647], de 
contraction [116, pp. 679] de pouvoir réfringent [116, pp. 6973]. de viscosité [1/6, pp. T3 6! Sur 
lu vise, cf. Daucken [Z. ph. Ch. 1917, p. 309 111. — Toutes les propriétés physiques du système ditlèrent fort 
de elles des constituants, — L'azéotropisne n'exislerail qu'en dessous de 300? LECAT. [2153] 


_—_ 


— —— ——————— 
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321. Dérivés halogénés-Éthers sels et Éthers sels (voir Table I, liste 220). 


Trichloracet. méthyle (M 149,4; E 152) (L.). 


A 


Lactate É (d 1.0546) | 155 } Azéotropisme? Ut, 5 gr. de chacun. | 50 : 0,3 | Refaire en >. (2154 :: 


322. Eau et Substances diverses (voir Table 1, liste 273). 
Hydrazine (113,5) =—-+ 420%, Conc. az. 41,5 0! moléc. d'eau, Isobare. BRUYN (DE). a/. [52 3). [2155] 


323. Éthers-sels et Phénols (LECAT). 


En général, dosage par approximations successives, Rèsle du point-milien. 
+ Phénols mélés à l’état solide. 


Phénol (M 94: F 42,5; d151,066; E 181,5). 


Oxalate M(F 54) . .| 163,3 Pas azéotropisme. Très nel, 
Isoval. B (d 8736).| 168,7 182.bu1 880 192.5en 11,064 
Lact. P(M 132) . .| 171.7 185 78m 185 |1,065 
But. À (M 158). . .| 178,6 | *185.6 1*#6le 72e |  —- 
Malon. M (d 1,175) .| 181,5 Action chimique à l'ébullition. 


Lact. B (M 146) . .| 182,15] *189,05 


Fou 57 | 1.037 


Oxal. É(d 1,103). .| 185.0 | *189,1 |*“*43%| 654w| 1,1035 
Sulfate M (M 126), .| 188,1 Action chimique à l'ebu'lition. 


Carb. B (d 975) .| 190,3 | *192,5 
Succin. M (M 148).| 195 7197 
Acét. @ (d1,0927).] 195,5 | 197,3 


26 | 39,3 | 1.010 
Action chim. assez lente. 


10 | 14 /|1.093c 


Malon. É (F—50). .| 198,9 | Action chimique à l'ébullition. 
Benz. M (d 1,1026) .| 199,55] Pas azévtropisme. Très net. 


Orthocresol (M 108; 515 1.0511; 0 1432; x 45; 


J. 
l 


Ju 
lle 
13 


12 
17 


120 
5 
Gen 


LECAT. [2156] 
Refaire en grand. [2157] 


Ut. 15 gr. | Ref. >. [2154] 
*Net **Approx. suce. [2150] 

LECAT. [2159a] 
*Très net. Lente act. ch. [2160] 
*Très net. **Appr.succ. [2161] 


L: [2161a] 
Ut. 20 gr. carb. EL. [2162] 
LECAT. [2163] 
Ut.20gr.a. Ref.en >>.L.[2164] 
LECAT. [216] 
LECAT. [2166] 


F 31; E 190,8). 


Isoval. (F<7—7))| 168,7 Pas azéotropisme, Très net. LECAT. . [21664] 
But. À (d 878) . . -| 178,6 | *192.0 } 83 | 80 | — | 9 *Ascez nel, [2167] 
Malon. M (d 1,139) .| 181,5 Action chimique à l'ébullilion. LECAT. (2167a] 
Lact. B (M 146) . .| 182,15! *192,8 170 175 _— 10 *UL. 12 gr. l. Ref. =>. [2164] 
Oxal. É (F—40,6).| 185 *193,9 |**67 13 |1,0709 15 *Net. **Appr. successives. 
(1,103; M 146) Constaté netlement que la conc. varie avec la pression. L. [2169] 
Carb. B (M 174) . .| 190.3 194,01 6521 64 | Ut. 8 gr. carb. Refaire en >. LECAT. 2170]: 
Acét. @ (d 1,0927) .| 195,5 | *198,6 37 | 42,5 | 1.08 | 9 [*Assez net. L. 2171} 
Malon. É (d 1.075) .| 198,9 Action chimique à l'ébullition. LECAT. [2172] 
Benz. M (F —12.5).| 199,55] *200.8 | 30e | 35 | 1.096 | 8 #Prûs net. LECAT. 2173] 
Benz. É (F— 34,2) .| 212,9 | Pas azéotropisme, Très net, L. [2175]. 
Succin. É (b 1.060) .| 216,5 | Pas azéotropisme. Très net, Action chimique. … [2156] 
Paracrésol (M 108; d!51,0393; 0 426; F 35,5; ÆE 201.8) (L.\. . 
Malon. M (1,115). 181,5 Action chimique à l'ébullition, LECAT. [217] 
Oxal. É (F—40,6).| 185.0 | *202.2 Pen 9e] 1047) 5 [*Axsez net, LECAT. [2174] 
Carb. B (M174). .[ 190,3 | 203,2w%| 80w] 87w| Ut.S sr. de carb. Refaire en >. L. C2179] 
Succin. M (F 18,7).[ 195 204,7? | L'act. chim. rend difficile l'extraction du mélange az. L. [2180] 
Acèt. p (b 1,0927) .| 195,5 | *204,5? | *70? | *Tiès douteux. Opéré en petit. Refaire en grand. [2181]. 
Malon, É(F—50). .| 198,9 | Action chim. rapide à l'ébullilion. 0,5 LECAT. [2182] 
Benz. M (d 1,1026) .| 199,66] *294,7 35m | 40 | 1,096 13 #Très net. EL. [2183] 
Lact. À (d 9833) . .| 202,4 | *207,25 | 148 | 58w | 1,017 10 #Très nel. + Id. [2184]. 
Benz. E (d 1,0697). .| 212,9 Pas azéotropisime. Très net. 5:9,9 | 1. [2185] 
Acét. benzyle . . . .[ 215,6 Pas azéotropisme. Très nel. — LECAT. [2186] 
Succin. É(F—20.8).| 216.5 Action chimique à l'ébulliion. — LECAT. [2187] 
Melacresol (M 108; d151,039; 6 427; KF 3,5; E 202,8). 
Oxal. É (d 1,103). .1 185,0 | *203,1 | 93 194,5 [1,048 — Assez nel, L [2188] 
Benz. M (d 1,1026) .| 199.55[ *203,6 88e |43,5c | 1.09 12 *Net. LECAT. C21s9] ‘ 
Laet. A (d 9833) . .| 202.4 *207.6 |*#*50 60 11,023 10 *Net. *FNel. 2190] 


= Je 


CONCLUSIONS. — Lorsqu'il n’y a pas action chimique, les éthers sels forment avec les phénols des 
mélanges az. de % espèce; on en a constaté 24 cas. Pour les éthers sels doubles (oxalates) il y a az. si 
A < 180%. Pour Ia plupart des autres éthers-sels Ÿ est moindre; il est de 110% pour les benzoates. Pour les 


éthers sels doubles, l’écart est 5 — 0,28 A. 11 serait supérieur (? pour les lactates, mais inféricur (3,6 — à) 

pour les benzuates. Quant à la concentration, les données sont iusuflisantes:; pour les éthers-sels doubles, 
ie à ta BA 

on adoplera provisoirement l'expression 50 +4- $ À: 


OPÉRFR SUR : ph/nol (181,5: et carb. P (163w), oxal. M,E (173,7), oxaul. P :1C0w\, fumar. M (192), phosphate M 
(197,2); o. crésol (190,8) et carb. P (16£w', oxal.M, E (133,7). sulfate M (188,4), oxal. PF (19Cw), fumar. M (192), 
phosph.M (197,2), curb. B (208); créxols. : p. (201,8, ou 2n. (202,8; et sultaute M (ISS,4), oxal. F {190w!, fumur. M 1192), 
phosphate M (197,2), carb.B (8), silic. P (203), phosphate E (215, fumar. E (218,3); crésol m. 202,8) et curb, is (190,3), 
acét ? (195,5 ; E. ph. o. (207w) et acét. » (195,5), benz. M (199,55), lact. A (202,4, carb. B (:08), silic. P (209), bens.E 
(212,9, phosphate E (215! acét. benzyle (215,6!, fumar.E (218.5); sussitol (219,5) et carb. B ?0',benus. E (212,91 arsénite M 
(214w), phosphate E :215)}, acét.benzyle {215.0 suecin. E (216,5, fumar. Ë (1SS), beuz. P (231,2): th ymol (233%) 
ou pseudocuménol (233w) et succin. E !216,5), carb. A {22%,3w), beuz.P (231,2, benz, B (212,15). 


324. Autres substances entre elles (Voir Table I. liste 298). 


Sn (2275) - Cu (2310). Azéotropisme : Moissan et O’FaRRALLEY [414,5]. [2190a] 
Sb F5 (155) + 2 Sb F* (319) æ—> 3900. — 5°1: 4,188. Rurr, «al. [5331. [2191] 
Sb F5 + 5 Sb F3 + 3840. Rurr, al. [533]. [2192] 


TABLE III 
SYSTÈMES TERNAIRES 


N. B. — On ne connait pas de système ternaire az. à lemp. d'ébullilion maximée. — Comme les 
systèmes binaires, les systèmes ternaires sont rangés par ordre alphabétique des fonctions des constituants. 
Au nom d'une substance fait suite (entre parenthèses) son point d'ébullition, lequel cest suivi lui-même 
(entre crochets], de l'indication de Ia tempér. azéotropique du système binaire formé par les deux autres 
constituants. À peu d'exceptions près, nous n'avons envisagé que des systèmes ternaires dont les 3 binaires 
sont az. — Quand il n'y a pas de nom d'auteur. c'est que les données sont nôtres. Les astérisques désignent 
les systèmes (non encore soumis à l'experience) qui sont très probablement azéotropiques. 


325. Acides entre eux. 


Ac. acétique. butyrique, valérique, isocaproïque. — KAHLBAUM [249, p. 54/5]. [2193] 
326. Acides (Pis), Eau. 
Ac. sulfurique (47), ac. nitrique (88), eau (100). — Tv. Pas combinaison. SAPOZNIKOV [539/47]. (2194] 
327. Acides, Aldéhydes, Cétones. 
Ac. acétique (118,5), aldéhyde E (20,2), acétone (56,25). — EBERLEIN [155]. [2195] 


328. Acides, Aldéhydes, Dérivés halogénés. 
Ac. isoval. (176,5) [177,9], aldéhyde benzoïque (179,2) [174,2], chl. benzyle (179,35) [173,3] : pas az. (21%] 
329. Acides, Aldéhydes, Dérivés nitrés. 
Op. s. : ac. form. (400,75) [99], aldéhyde croton. (102,15) [87%], nitrométhane (101,2) [95e]. 
330. Acides, Aldéhydes, Hydrocarbures- 
Ac. isovalérianique (176,5) [171.2], atdéhyde benz. (179,2) [168,9], carvène (177,8) [173,31 : 168,7? [2197] 


Op. s. : ae, isobut. (154,35) [153], furfurol (161,5) [146.7], pinène a (155,<) [152,7]. 
Ac. isovalérianique (176,5) [171], aldéhyde henzoïque (179,2) [168], cymène (15,3) [173.81. 
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331. Acides, Dérivés halogénés (bis). 
Ac. acétique (118,5) [129,75], br. éthylène (131,5) [114,65], chlorb. (131,8) [114.35] : pas azéotropisme.[2198] 
Ac. prop. (140,7) [129,75], br. éthylène (131,5) [128,75], chlorbenzol (131,8) [127,75] : 127,5. [2199] 
Op. s. : ac. acét. (118,5) [119,8], i. isobutylique (120) [107,35], tétrachloréthylène (120,8) [107]. ji 
332. Acides, Dérivés halogénés, Dér. hal.-Oxydes. 


Ac. acét. (118,5) [110,12], tétrachloréth. (120,8) [115,05], épichlorhydrine a (116,45) [107,35] : pas az. [2200] 
Op. s. : ac. acét. (118,5) [110], i. à ee [115,05], épichlorhydrine a (116,45) [107]. 
Ac. sb. (154,35) [156], brombenzol (156,1) [153w], acétal chloré (156,8) [148,6]. 


333. Acides, Dérivés halogénés, Hydrocarbures. 


Ac. isobut. (134,35) [153,4], brombenzol (156,1) [146,7], pinène a (155,8) [148,6] : 146,4. [2201] 
Ac. isovalérique (176,5) [174], chl. benzyle (179,35) [168], cymène (175,3) [171,2] : 167,8? [2202] 
Ac. isoval. (176,5) [174,8], chl. henzyle (179,35) [168,9], carvène (177,8) [171,2] : 168,7 ? [2203] 


Op. s. : ac. formique (100,75) [99], i. allyle (102) [80,9 Hé], M. cyclohexane (101,8) [85 Hé]. 
%Ac. isobut. (154,35) [146], bromoforme (118,3) [146,7], pinène a (155,8) [144]. 
*Ac. but. (163,5) [154,5], trichlorhydrine (158) [152,0], pinène a (155,8) [153,5]. 
*Ac. but. (163,5) [160,5], chlortoluol p. (161,3) [158,5], mésitylène (164.0) [156,3]. 
Ac. vaériqe (176,5) [177,3], bromtoluol o. (181,75) [168,9], carvène (177,8) ) (472, 1]. 
334. Acides, Dérivés halogénés, Oxydes. 

Ac. isovalérique (176,5) [175,5], chl. benzyle (179,35) [174,6], cinéol (176,3) [171,2] : azéotropisme”? [2204] 

335. Acides, Dérivés halogénés-Oxydes, Hydrocarbures. 
Ac. acét. (118,5) [108,25], épichlorhydrine a (116,45) [105,4], toluène (110,7) [115,05] : pas az. [2205] 
Op. s. : ac. isobutyrique (154,35) [151], acétal chloré (156,8) [146,7], pinène a (155,8) [153]. 

336. Acides, Dérivés halogénés-Phénols, Hydrocarbures. 
Op. s. : ac. isoval. (176,5) [173,5], 0. chlorphénol (175,5) [168], cymène (175,3) [172]. 
Ac. isovalérique (176,5) [175], o. chlorphénol (175,5) [168,9], carvène (177,8) [172]. 

337. Acides. Dérivés nitrés, Hydrocarbures. | 
Op. s. : ac. formique (100,75) [<<99], nitrométhane (101,2) [80,9 Hé], M. cyclohexane (101,8) [87]. 
338. Acides, Eau, Hydrocarbures. 
Au. acét. (118,5) [84,1 Hé], eau (100) [105,4], totuène (110,7) [pas az.]. Cf. GOLODETZ [195]. [22054] 
339. Acides, Hydrocarbures (bis). 
Ac. acét. (118,5) [pas az.], benzène (80,8) [105,4], toluène (110,7) [80,05]. Cf. GOLODETZ [195 ; 198a]. [2206] 
Op. s. : ac. form. (100,75) [77,05], benzène (80,2) [70,7 Hé], cyclohexane (80,75) [71,05 Hé]. 
Ac. form. (100,75) [79,45], benzène (80,2) [71,5], cyclohexane (<2,:5) [71,05 Hé]. 
340. Acides, Hydrocarbures. Oxydes. 
Ac. isobut. (154,35) [150,45], pinène a (1555,8) [1480], anisol (153,85) [146,7] : 143,9. Tr. net. d 944. [2207] 
341. Acides halogénés, Dér. halogénés, Hydrocarbures. 
Ac. chloracét. (186,5) [174,8], chl. benzyle (179,35) [167,8], carvène (177,8) [172] : pas azéotropisme. [2208] 
Ac. chloracétique (186,5) [177,3], bromtoluol 0. (181,75) [167,8], carvène (177,8) [172,95] : pas az. [2209] 
342. Acides halogénés, Dér. halogénés, Phénols. 
Op. s. : ac. dichloracét. (190,5) [185,0], iodbenzène (188,55) [189], 0. crésol (190,8) [x]. 
343. Alcools, Alcools halogénés, Dérivés halogénés. 
Op. s. : pinacone (tétra.M.éth.-glycol) (171,5) [166.5], dichlorhydrine @ (174,5) [x], chl. benzyle (179, 35)[ << 1661. 
Alc. octyl. 2. (178,7) [171], dichlorhydrine 8 (183) [173,5], chl. benzyle (179,35) [175]. 
344. Alcools, Alcools halogénés, Éthers sels. 

Op. s. : pinacone (tétra.M.éth.-slycol) (171,5)[170], dichlorhydrine a (174,5) [168c ], lactate P UT, D[<4661. 
Alec. octyl. 2. (178,7) [x], dichlorhydrine 8 (183) [177,3], lactate B (182,15) [175 ]. 

345. Alcools, Alcoolïs halogénés, Hydrocarbures. | 
Alc. octyl. 2. (178,7) [169,3], dichlorhydrine 8 (183) [174,4], carvène (177,8) [175] : pas az. [2210] 
Op. s. : pinacone (tétra.M.éth.-glycol) (171,5) [165,75], dichlorhydrine a (174,5) [x], carvène (177,8) [166]... 
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346. Alcools, Amines, Dérivés halogénés. 
Alc. octylique 2. (178,7) [178,65], aniline (184,35) [178], bromtoluol o. (181,73) [177,8] : pas ax 
Op. s. : ale. M (64,7) [x], isobutylamine (68) [53,05], chl. B (68,85) [y]. 
Alc. P (82,45) [+], tri É. amine (89,4) [70,9], trichloréthylène (86.93) [y]. 
Alc. octyl. 2. (118,7) [180,3]. aniline (184,35) [x], bromtoluol p.4185) [177,8]. 
Glycol éthylénique (197,4) [178,65], aniline (184 35) [178], bromtoluol 0. (181.75) [179 |. 
Glycol (197,4) [187], di M. aniline (194,05) [x], iodbenzène (188,55) {y|. 


346a. Alcools, Amines, Eau. 


[2211] 


Ale. E (78,3) [az.], tri É. amine (89,4) [78,15], eau (100) [75]. — Etude de l'influence de l'alcool sur le 


système (triéthylamnine, eau), Mreruuruü [3964, pp. 43/51]. 


347. Alcools, Amines, Hydrocarbures. 
Ale. octyl. 2. (178,7) [171,35], aniline (184,35) [174,4], carvène (177,8) [177,8] : pas azéotropisme. 
Glycol (197,4) [171,35], aniline (184,35) [163,0% Hé], carvine (177,8) [179 ] : 162,45 Hé. 
Ale. benzyl. (205,5. [171,35], aniliue (184,55) [/76,25], carvène (177,8) [pas az.]. 
L'addition d'aniline au système (carvène, ale. 


348. Alcools, Cétones, Dérivés halogénés. 
Ale. méthylique (64,7) [55,8], acétone (56,25) [53,05], ehl. isobutylique (68,85) [55,7] : 52,0. 
Alc. M (64,7) 156,1], . (6,25) [54,7], i. E (72,3) [55,7] : pas azéotropisme (?). 
Alc. E (78,3) [72,8], ME c. (79,6) [63,95], GCH (76,75) [74,8] : pas azéotropisme. 
Alec. P 197,9: [100,8], di. E.c. 1102,2) [90,0]. i. allyle (102) [94,9] : pas azeotropisme. 
Op. s.:ale. P (82,45) [73,8], M. É. cétone (79,6) [67e], CCI (36,75) | 77,5]. 
Alc. B. 3. (82,55) [73,8], M. É. c. (79.6) [69], tétrachlorure de carbone (76.75) | 77,5]. 
Alc. P (97,2) [100,9], M. P. cétone (102,25: [90.0], i. allyle (102) [96,1]. 


349. Alcools, Cétones, Dérivés nitrés. 
Alc. P (97,2) [99,1]. di. E. cétone (102,2) [S9,151, nitrométhane (101,2) [94,9] : azéotropisme. 


Op. s. : ale. allyiique (96,95) [99,1], di. É. c. (102,2) [89,7], nitrométhane (101,2) [95e]. 
* Di. M. É. earb. (102,0) [99.1]. di. É. c. (102,2) [<<92], nitromélhane (101,2) [98.5]. 


350. Alcools, Cétones, Dérivés sulfurés. 
2], acétone (56,25) [37,63], sulfure de carbone (46.25) [55,7] : 
Alc. E (58,3) [43,83], M.E. e. (59,6) [42,47, CS* (46,25) [74,8]: pas azcotropisme. 
Op. s.: ale. M (64,7) [54,5], acétone (56,23) [630], mercaplan P (67,9) [53.71]. 


Ale. M (64,7) [49,2 


351. Alcooïs, Cétones, Eau. 
20 alc. P (97,2) [82.9 He], 600 di. É. cétone (102,2) [87,72], 20 eau (100) [91,9] : 81.200 Hé. 
N. B. : Peu net. — Hétérogene, la couche inférieure occupant @& 1 ,, volume lotal. 
Alc. B (408,0) [82.9 Hé], di. E. ce. (102,2) [89,92]. eau (100) [101,957 : pas azéotropisme. 
Op. 8. : *ale, B.3. (2,59) [73,45], M. E. cétone (79,6) [79,9], eau (100) [77,51 
*Ale. P (82,45) (72.451, M. É. célone (79,6) [80.37], eau (400) [ 77,5}. 


352. Alcools, Cétones, Éthers-sels. 


Alec. M (64,7) [56j, acétone le [54,0], acétate M (57,0) [39,7] : 53.9. 
Alec. E (78,3) [79,25], M. pa (19,6) [73.2], prop. M (79,7) [74,8] : pas azeotropisme. 
Alec. P (97,2) ,101.35, di. E. ce. (102,2) [947 aeët, P (10155) [94,9] : pas azéotropisme. 


Op. 8. : ale. É (38,3) (79, ‘A É. e. (73,6) [73,51 formiale P (S0.81 [7LST 

*Alc. isopropylique (82,45) [79,25], M. É. cétone (79,6) [77.8], form. P (80,8) [77,51 

Alc. P (97,2) [101.35], M. à célone (102,25) . acét. P (101,55) [95,1]. 

*Di.M.Ë. carbinol (102,0) [101,35], di. E. célone (102.2)[98,5e], acetate P (101.535) [98.3]. 
Glycol (197,4) [101,35], acélophiénone (202) [sr] ctate A (202,4) [196,5 ce |. 


353. Alcools, Cétones. Hydrocarbures. 
AlC. M (64,7) [56.0}, acetone (56,25) [50,61 hexane 2. (68.95) [59,7] : pas azéotropisme. 
Ale. E (78,3) [78,35], M. E.e. (79,6) [68,2%]. benzene (80,2) [72,8] : pas azéotropisme. 
Ale. E (78,3)[ 72], ME. ce. (79,6) [04,91 exvelohexane (80,%5) [74,8] : pas azcotropisme. 
Op. #. : ale. proprlique (97,2) [100,51 dis Ke, (402,2) [88,9], M. evelohexane (401,8) [94,9]. 


beuz.) permet de séparer le carvène de l’ale. benzyl 
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354. Alcools, Cétones, Oxydes. 
Op. s. : alc. méthylique (64,7) (56,10%], acétone (56,25) [61e], oxyde É, P (63,6) [55,7]. 
Alc. propylique (97,2) [101], di E. cétone (102,2) [<<94,5], acétal (104,5) [94,9]. 
Pinacone (171,5) [170,5], M. hexylcétone (173) [169], phénélol (171,5) [167]. 
355. Alcools, Dérivés halogénés (his). 
Alc. E (78,3) [pas az.], chl. E (18,3) [59,3], chloroforme (61,2) { pax az.]. WADE, al. [676]. — Influence du 


chlorure d’éthyle sur le système (alcool, chloroforme). [2231] 
Ale. À (131,8)[129,75], br. éth. (131,5) [124,3], chlorbenzol (131,8) [123,21 : pas azéotropisme. [2232] 


Op. s.: ale. B (116,9) [119,8], i. B (120) [110], tétrachloréthylène (120,8) [x]. 


356. Alcools, Dérivés halogénés, Dérivés halogénés-Éthers sels. 


Op. s.: alc. isoamylique (131,8) [128 ], br. éthylène (131,5) [125], chloracét. M (129,5) [ 123,21. 
*Cyclohexanol (160,65) [154,5], brombenzène (156,1) [156%], bromacét. É (158,2) [153,6]. 


357. Alcools, Dérivés halogénés, Dérivés halogénés-Oxydes. 
Alc. P (97.2) [110,12], tétrachloréth. (120,8) [96], épichlorhydrine a (116,45) [94] : pas azéotropisme. [2233] 
Alc. B (108,0) [110,12], tétrachloréth. (120,8) [105.0], épichlorhydrine a (116,45) [103,05] : pasaz. [2231] 
Alc. À (131,8) [110,12], tétrachloréth. (120,8) [115,35], épichlorhydrine a (116,43) [116,0] : pas az. [2235] 
Op. s. : alc. M (54,7) [<54?], chl. éthylidène (57,5) [561]. ox. M. chloré (9,5) [49,05]. 
Alc. P (97,2) [110]. i. isobutyle (120) [96], épichlorbvdrine a (116,45) [94.51]. 
*Alc. B (116.9) [110,12], tétrachloréthylène (120,8) | 112,0], épichlorhydrine a (116,45) [ 110]. 


358. Alcools. Dérivés halogénés, Dérivés nitrés. 
Op. s. : alc. propylique (97,2) [5] 1. allyle (102) (89,151, nitrométhane (101,2) [90,01]. 
Di M. E. carb. (102,0) [Yes], i. allyle (102) [<Z921, nitrométhane (104,2) [x]. 
Alc. B (108, [1], iodure propyle (102,4) [92.7], nitrométhane (101,2) [96]. 
Alec. benzyl. (205,5) [205], chl. bornyle (210) | 204,3], nitrobenzène (210,85) [|]. 
359. Alcools, Dérivés halogénés, Dérivés sulfurés. 
10e alc. M (64,7) [37,85], 50 br. E (38,4)137,69], 10% sulfure de carbone (46,25) [34,95] : 33,92. 


Très net! Densité de ce mélange aséotropique ternaire : d9= 1,334. | [2236] 
12 alc. M (64.7) [41,65], i. M (42,6) [37,65], CS* (46.25) [39] : 5,95. Net! bu : 4,6045. [2237] 
Alc. M (64,7) [45.2], chl. P (46,8)(37,65], sulfure de carbone (46,25) [41] : 37 (?). [2238] 


Op. s. : ale. M(64,7) [x]. dichlorméthane (41,5) [37,651 CS? (46,25) [.LS38 1. 
360. Alcools, Dérivés halogénés. Eau. 
Ale. E (78,3) (:c], br. E (38,4) | 78,15], eau (100)[37,6] : aztotropisme (?). [2239] 
4,4 alc. E (78,3)[ 45,3], 94,5 bichl. acetylène tr. (48,35) | 73,151, 1,1 eau [46,5] : 4404. Cnavanne [92] étuiie ce : 
système comime moyen d'obtenir l'alcool absolu. Cf. u° 54 du texte (p. 61) et système [2243). [2240] 
Ale. E (78,3) [x], brompropene 8 (48,35) [78,15], eau (100) [ 16,2] : azvotropisme prévu. 


CHAVANNE [93]. — Probablement: 4%, 95 0/4 et 1 °'o. € = 4393? LECAT. [2241] 
Alc. E (78,3, [+], brompr'opène ris o 157,8) [78,15], eau [56,1]: azeotropisme prévu. 
CHAVANXE [93]. — Probablement : 6 9°, 91 0 et 30 0. € == 5497 LECAT. [2242] 


6,65 ale. E (78,3) [5,3], 90,5 biehl. avétylène ris (60,25) 178,15), 2,85 eau [57,7]: 538. 
Cuavanne [92] étudie ce système en vue de la préparation de l'alcool absolu, Cf. [2240] et n° 54 du 
texte (p. 61). I utilise 25 kilogr. du mélange commercial, [2243] 
Ale. E (78,3) [56,15], 92,5 chloroforme (61,2) [78,15], 3,5 eau [59,31] : 
War, al. [676. pp. 944 5]. S'il y a peu d'eau, le chl. passe le dernier, Mieux 0 0: 5-91,5-3.5. L. [2244] 
Ale. E (78,3) [r], brompropène tr. a (63,25) [78,15], eau (100) [58,7] : az. prevu. | 


CHAVANNE [93]. — Probablement : 7,59 9 — 87,504 —4 9, ct 5405. LECAT. | [2215] 
{Bu ale. E (78,3) Lr|, 82,5 chl. B (68,85) [78,15], 4,5 eau 161,15]: 58,62 Hé. Très net! 

À Lemp. ordinaire, la couche inférieure occupe @ 1,4, du volume total. L. _ [2246] 
120 ale, E (78,3) [r], 83 br. P (71,0) [78,13], ‘5 eau [63]: 60 Hé. [2247] 
Ju alc. E (78,3) [x], 86e ji. E (72,3) [78,15], 50 eau [63,2] : 61 He. [2248] 


10 alc. E (78,3) [r}, 85.5 CCI (76,75) 178,15), 4,5 eau [62,93]: 62 Hé. LECaT (1909). 
10.3 alc., 86,3 CC, 3,4 0 o eau -=— 61,8. Dosage par d et par la méthode des points-milieux (6 essais). : 
Autre méthode : 9,7 — 86 —-4,30/,. Hiii. | 2204, b, pp. 24, 69]. : [2249] 
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. 17e alc. éthylique (78,3) [r], 78 chl. éthylène (83,7) {78,15}, 5e eau [70]: 66,7 Hé. [2250] 
2% alc. E (78,3) [rx], 69 trichloréthylène (86,95: [78,15], 5e çau [70,9] : 67,25 Hé. 
Très net! À temp. ordinaire, la couche inférieure occupe 4, du volume total. L. [2251] 


< 22,5 alc. E (78,3: [r], > 70 dichlorbromméthane (90,2) [78,15], 7,5 eau [75,5] : 72,0 Hé. | 
Très net! (En partant d'autres 0/4, constaté homog. vers 739, quand la conc. en alcool augmente, et puis 


si l'alcool vient à faire défaut, il y a de nouveau hétérogenéité, vers SO). L. [2252] 
2e alc. E (78,3) [r], 65% br. B (91,6) [78,15], 8e eau [72,7] : 69,5 Hé. (2253] 
Alc. E (78,3) [80,7 He], i. allyle (102) [78,15], eau [75,6] : 72e Hé. Non dosé. [2254] 
Ale. P (82,45) (:r], ehl. isobutyle (68,85, [80,37], eau [63,8] : Gle Hé. Non dosé. [2255] 
Alc. P (82,45) [r], trichloréthylène (86,95) [80,37], eau [74e] : T0 lé. Id. [2256] 
Alec. P (82,45) [x], dichlorbromméthane (90,2) [80,37], eau [78]: 74,5% Hé. [2251] 
Alc. B. 3. (82,5) [r], chl. isobutyle (68,85) [79,9], eau [65] : 62 He ©. Opéré en petit! [2258] 
11 alc. allylique (96,95) [x], 8£u CCI (76,75) [88.2], 5e eau [72,32] : 65,15 Hé. Net! (2259] 
12,5% alc. allylique (96,95) [x]. 80 trichlorethylène (86,95) [88,2], 7,5% eau [80,95]: 71,4 Hé. Net! [2260] 
Alc. allylique (96,95) [r], diechlorbromméthane (90,2) [88,2], eau (100) [85,85] : 16 Hé. | [2261] 
Alc. allylique (96,95) [80,7 He}, i. allslique (102) [88,2], cau [r]: 77,7 Hé. (2262] 
Alc. P (97,2) [x], chl. isobutvle (68,85) [87,72], eau [67,2]: 64,2 Hé. [2263] 
{lo alc. P (97,2) [x], 84 CC (76,73) [87.72], 5e eau [72,8] : 65.4 Hé. Net. [2261] 
12 alc. P (97,2) [à], 81 trichloréthylene (86,95) [87,72], 7 eau [81,7%] : 71,55 Hé. 

Très net! La couche intérieure occupe, à temp. ordinaire, 90 v/, du volume total. L. [2266] 
Alc. P (97,2) [x], dichlorbromméthane (90,2) [87,72], eau [86,4] : 76.5 Hé. [2267} 


20% ale. P (97,2: [80.7 Hé]. T2 ji. all. (102) [87,72], 8e cau [90,0] : 18,15 He. 
Très net! — En partant d'autres conc., constalé homog. à partir de 83°. — A 13c la couche inférieure 


intervient pour &90 0/, du poids total, LECAT. [2268] 
Ale. P (97,2) (x), iodure propyle (102,4) [87,72], eau [90,2] : 78.35 Hé. Net. Non dosé. 2269] 
Alc. P (97,2) [x], tétrachlorethylène (120,8 [87,72], cau [94] : 88 Ile, [2270] 
Alc. B (108) [x], trichloréthyléne (86,95) [89,9], eau [85,4] : 72,7 Hé. Net. [2271] 
Ale. B (108) [:r], dichlorbromméthane (90,2) [89,9], eau [99,3] : 77,5 Hé. [2272] 


Op. s. : *alc. É (78,3) [x], i. méthyle (42,6) [78,15]. eau (100) [41,5]. 

*Alc. éthylique (38,3) [x], br, butile tertiaire (73,5) [78,15], eau (100) [63,8]. 
Alc. éthylique (78,3) [r}, bibr. acétylène &°. (108) [78,15], eau [75,7]. 
Alc. éthylique (78,3) [x], bibr. acétylène a cis (112,5) [78.15], eau [77,8]. 
Alc. éthylique (78,3) [x], t. isobutyle (120) [78,13], eau [77,65]. 

Alc. isopropylique (82,45) {:], chlorofurine (61.2) [80,37], eau (100) [60,8]. 
Ale. isopropylique (82,45: [x], br. propyle (71.0) [80.37], eau [65,2]. 

Alc. isopropylique (82,45) [æ], iodure É (72,3) [80,37]. eau [65,8]. 

Alc. isopropylique (82,45) [x], br, isobutylique (91,6) [80,37], eau [75,5]. 
Alc. butylique tertiaire (82,55) [x], CCI (76,75) [80,37], eau [69]. 

Alec. butylique tertiaire (82,55, [x], trichloréthylène (86,95) [79,9], eau [75]. 
Alc. allylique (96,95) [x], chl. isobutylique (6,85) [88,21, eau [67]. 

Alec. allylique (96,95) [4], tétrachloréth\lène (120,8) [88,2], cau [94]. 

Alc. propylique (97,2) [x], br. P (71,0) [87,72], eau (100) [69,2]. 

Alc. propylique (97,2) [æl], i. É (2,3) [87,72], eau (100) [70.1]. 

Alc. propylique (97,2) [:], chl. éthylène (83,5) [87,72]. eau [80]. 

Alec. prop\lique (97,2) {r], br. isobutylique (91,6) [87.72], eau [84,7]. 

Alc. propylique (97,2) [r], i. isobut;lique (120) [87,72], eau [94,5]. 

Alc. propylique (97,2) [r], bibrompropène a 8 #7. (125,95) [87,72], eau [95,75]. 
Alc. propylique (97,2) [>]. br. éthylène (131,5) [87,72], eau [96,3]. 

Alc. isobutylique (1081 {7}, CCI (36.55) [S9,9], eau [72,8] 

Alc. isobutylique (108) [x}, i. isohutylique (120) [89,9], eau (100) [ 1031. 
Alc. isobutslique (108) [x], tétrachloréthylène (120,8) [89,9], eau [103,05]. 
Ale. isobutylique (108) [r], chlorbenzène (131,8) [89,91], eau (100) [ 107,21. 


361. Alcools, Dérivés halogénés, Éthers sels. 


Alc. M (64,7) [70,5]. i. éthylique (72,3) [62,3], arétate E (77,05) [54,7] : pas azéotropisme. 16240) | 
Ale. E (78,3) [70.5], À E (72,3) [71,8], acet. E (77,05) [63,2] : pas azéotropisme (?). [2274] 


Ale. éthylique (78,3) [74,75], CCR (76,75) [71,8], acèt. E (77,05) [63,95] : pas azéotropisme. [2275] 
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Alc. P (97,2) [118,3; L.], br. À (120,2) [pas az.], but. E (119,9) (94,5; L.]. Cf. G. [195; 198b, p. 3031]. [2276] 


Alc. À (131,8) [118,55], tétrachloréth. (120,8) [125 |, carb. E (128,0) [116,0] : << 116,0 (?). [2277] 
Gyclohexanol (160,65) [153,05], brombenzol (156,1) [155,6], oxal. M (163,3) [155,6] : pas azéotropisme. 
Action chimique entre l'ale. et l'éther-sel, calalysée par le brombenzol. Il se forme CH30H. [2278] 


Gyclohexanol (160,65) [157,55], pentachloréthane (161,95) 1155,6], oxal. M (163,3) [157,9]. 
Action chimique entre l'ale. et l'éther-sel (1l se forme alc. M), catalysée par le peulachloréthane. [2279] 

Op. s. : alc. méthylique (64,7) [44,8], chl. propylique (46,6) [50,95], form. E (54,15) | 41]. 

Alc. méthylique (61,7) [64,4], chl. B (68,85) [59], borate M (652) [53,05]. 

Alc. méthylique (64,7) [70]. br. propylique (71,0) [62,3], acétate É (77,05) [54.1]. 

Alc. éthylique (78,3) [70], br. propylique (71,0) [71,8], acét. É (77.05) [63]. 

Ale. éthylique (78,3) [74,5], br. B. 3. (73,5) [71,8], acèt. É (77,05) [63,8]. 

Alc. isopropylique (82,45) [70,5], i. É (12,3) [74,8], acét. É (57,05) [65,8]. 

Alc. propylique (97,2) [87.7], br. B (91,6) [88,2], carbonate M (90,5) [84,7]. 

Alc. propylique (97,2) [97,8], i. all. (102,0) [93,4], prop. É (99,1) ) [90,0]. 

Alc. B (116,9) [118,4], tétrachloréthylène (120,8) [x], but. É (119,9) [110]. 

#Cyclohexanol (160.65) [153], brombenzène (156,1) [153,5], lactate É (155) [155,6]. 

Cyclohexanol (160,65) [x], br. triméth. (167.5e) [155,6], oxal. M (163,3) [158,5]. 

Alc. octylique 2. (178,5) [178,0], chl. benzyle (119,35) [177,3], lactate isobutylique (182,15) [173.5]. 


362. Alcools, Dérivés halogénés, Hydrocarbures. 


Alc. méthylique (64,7) [23,5], br. E (38,4) [24,5], isopentane (27,95) [34,95] : pas azéotropisme. [2280] 
15e? alc. M (64,7) [35,2], 55e (?) br. E (38.4) [31,75], 30% tri. M. éth. (37,15) [34,95] : 31,4. [2281] 
Alc. M (64,7)(59,95], chloroforme (61,2) [50,6], hexane (68,955) [53,5] : pas azéotropisme. [2252] 
Alec. M (64,7) [az.?], CCI (36,75) [58,35], benzene (80,2) [55,7]. CF. DALFSEN [ 401). [2283] 
Alec. M (64,7) [76,5], CCI (76,75) [50,2], cyclohexane (80,75) [55,75] : pas azéotropisme. L. (1909). [2284] 
Alc. E (78,3) [59,95], chloroforme (61,2) [38,68], hexane (68,95) [59,3] : 58,3. [2285] 
Ale. E (78,3) (66,3|, chl. B (68,85) [58 68], hexane (68,95) [61,45] : azéotropisme ? [2286] 


Ale. E (78,3) [az.”], CCM (76,75) [68,25], b. (80,2) [63,95]. — ScurrINEMAKERS [574/5; 588, p. 290] étudie ce 
systéme, théoriquement et expérimentalement, en envisageant l'influence [588, pp. 326/39] d’un 
3° conslituant sur le système binaire des deux autres. Courbes de vaporisation [575 ; 588, pp. 30°;26], 
surfaces isothermes. Pour 12 ale. + 32,2 b. la distillation commence à 65975; en ajoutant 59,8 CÜI*, 


le système ternaire bout à 6508. [2286a] 
Alc. À (131,8) [131,1], br. éth. (131,5) [25,9], E. benzène (136,15) [123,2] : pas azéotropisme. [2287] 
Cyelohexanol (160,65) [153,4], brombenzol (156,1) [147,9], pinène a (155,8) [153,6] : azéotropisme ? 

Action chimique sensible : fixation de l'alcool sur le pinène, le brombenzol catalysant. [2288] 
Cyclohexanol (160,65) [155], brombenzol (156,1) [153], camphène (158) [153,6] : 157,4? 

Action chimique sensible, fixation de l'alcool sur le camphène, le brombenzol catalysant, [2289] 


Ale. octyl. 2. (178,7) [174,8], chl. benzyle (179,35) [174,4], carvène (175,8) [173,5] : azéotropisme” [2290] 
Op. s. : *alc. M (64,7) [#2], br. É (38,1) [31], pentane n. (16,15) [34,95]. 

Alc. M (64,7) [56,5], chl. éthylidène (57,5) [47,05;, diallsle (60,2) [49,05]. 

sAlc. É (78,3) [55%], chloroforme (61,2) [53,5], diallyle (60,2) [59,3]. 

Alc. É (78,3) [67,5%], br. P (71,0) [58.68], hexane n. (68,95) [63,0]. 

#Alc. P (82,45) [66,3], chl. B (68,85) [61], hexane n. (68,95) [63,8]. 

#Alc. B (116,9) |/17,5], tétrachloréthylène (120,8) [r], di. M. eyclohexane 1. 3, (120) [710]. 

Alc. octylique 2, (118,7) [174], chl. benzyle (179,35) [172,5], cymène (175,3) [173,5]. 


363. Alcools, Dérivés halogénés, Oxydes. 
Alc. M (64,7) [59,35], i. M (42,6) [41,821, méthylal (42,25) [39 ] : 38,5. 
Net. — La densité de ce mélange azéotropique est d = 1,416. [2291] 
Op. s. : *alc. M (64,7) [39], dichlorméthane (41,5) [41,82], méthÿlal (12,25) [38]. 
364. Alcools, Dérivés halogénés-Éthers sels, Hydrocarbures. 
R. hexanol (160,65) [152,5], bromacét. E (158,2) [/49,91, pinène a (155,8) [56%] : pas aztotropisme. 
Action chimique sensible : fixation de l'alcuol sur l'hydrocarhure, l'éther sel catalÿsant. [2292] 
Op. s. : alc. À (131,8)(123,5]. chloracét. M (129,5) [xT, octane n. (125,8) [ /29]. 
Alc. octyl. 2. (178,7) [174], brounisobutÿrate É. a (178) [{74,4], carvène (177,8) [175w]. 
365. Alcools, Dérivés halogénés-Éthers sels, Oxydes. 
Op. s. : cyclohezanol (160,65) [152e1, bromacétate É (158.2) [<< 53,51, anisol (153,85) [156]. 
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_ 366. Alcools, Dérivés halogénés-Oxydes, Éthers sels. 
Op. s. : ale. méthylique (64,7) [52], ox. méthyle chloré (59,5) [50,95], formiate É (54,1) [56]. 
Ale. B (116,9) { 115], épichlorhydrine a (116,45) [115], isovalérianate M (116,1) [1/2]. 
Cyclohexanol (160,65) [154,7], acétal chloré (156,8) [x], isovalérianate P (155,8) [155,6]. 


367. Alcools, Dérivés halogénés-Oxydes, Hydrocarbures. 
Ale. P (97,2) [108,25], épichlorhydrine a (116,45) [92,6], toluène (110,7){96,0] : pas aztotropisme ; net ![2293] 
Alc. h (108,0) [108,25], épichlorhydrine a (116,45) [01.15], toluène (110.7) [105,0] : pas az.; net! [2294] 
Op. s.:alc. M(61,7){x|. ox. M. chloré (59,5) (47,031. dinllyle (60,2) [261. 
Alc. B (116,9)[/08,25], épichlorhyÿdrine a (116,45) [105,5], toluène (110,7) [112,0]. 
Ale. B (116,9) [x], épichlorhydrine a (116,45) [y], cycloheptane (117,5) [112,01 
Cyclohexanol (160,65) [ 15/1, acétal chloré (156,8) [49,9], pinène a (155.8) [155,6]. 


368. Alcools, Dérivés nitrés. Eau. 


Ale. propylique (97,2) [82], nitrométhane (101,2)[87,72]. eau (100) [89,15] : 81,85. 
N. B. : Très net! Ce mélange azéotropique, de densité d°— 1,016, contient & 25 0, d'eau. [2295] 


369. Alcools, Dérivés nitrés, Éthers sels. 
Op. s. : ale. propylique (97,2) [99,5], nitrométhane (104,2) [94], acétate propylique (101,55) [89,15]. 
Di. M. E. carb. (102.0) [<<99,5]|, nitrométhane (101,2) [98,5%], acét. propylique (101,55) [<<92]. 


370. Alcools, Dérivés nitrés, Hydrocarbures. 
Op. 5. : ale. propylique (97,2) [:r], nitrométhane (101.2) [-£87,5], heptane n. 198,45) [89,15]. 
Di. M. É. carb. (102) [99], nitrométhane (101,2) [æ|, M. cyclohexane (101,8) [|]. 
Ale. B (108) [<991. nitrométhane (104,2) [r], M. cyelohexane (101,8) [94,71. 


371. Alcools, Dérivés nitrés, Oxydes. 
25 ale. benzylique (205,5) | 203,2], 13 nitrobenzène (210,85) [ 198,71, 20 méthylal À (207,5) [204,3] : 197 2? 
N. B.— 5 — 980%. — Le méthylal À (mélange de 3 corps), préparé à partir d’alc. À de mélasses, avait 
une odeur sulfurée, probablement due à l'éther de l'ac. b.-sulfonique employé. Le mél. az. lern. est 
verdâtre, à cause du nitrosob., dù à l'ald. provenant du trioxyméth. Peut-être y a-t-1l, enfin, dans une 
cerlaine mesure, formation de formal benzÿl. et d'ale. A? En tous cas, l'az. n'est pas certain, et l’opé- 
ration devrait être refaite dans des conditions meilleures, [2296] 
Op. s. : alc. propylique (97,2) [931, nitrométhane (101,2) [94,5], acétal (104.5) [89,15]. 
Di M. É. carb. (102.0) [95], uitrométhane (101,2) [.:], acétal (104,5) [<Z921. 


372. ‘Alcools, Dérivés sulfurés, Éthers sels. 

5? ale. M(64,7)1%9,%], 19? sulfure de carbone (46,25) 150,95], 14? form. E (54,15) [37,65] : 35,9. 
N. B. — La présence de CS? semble déterminer une action sensible entre l’ale. et le form. Le form. M 
ainsi produit doune avec CS* un mélange az. bouillant à 24075. Pratiquement, on constate que la distil- 
lation commence vérs 2695, à cause notamment de i'alc, É. À chaque rectification, on recueille un produit 
de tête, mais on isole assez aisément le mél. ternaire, aux environs de 3509. Déjà à temp. ordin. la 
réaction aurait lieu : au bout de 2 mois, la transformation est assez avancée (*). CS? forme-t-il d'abord 


des traces de produit d'addition? Mixtion : 44 form., 5 alc., 19 CS? à 1902 — + 302. C2297] 
AIG. M(66,7) [40.15], sulfure de carbone (46,95) [541, acétate M (57,0) [37,65] : 37. | [2298] 
Alc. Ê (78,3) [46./|, sulfure de carbone (46,25)[72,8[. acét. E (77,05) [42.4] : pas azéotropisme. [2299] 
Ale. P (82,45) [16,1], sulfure de carbone (46,25) [74,8;, acet. E (77,05) [44,6] : pas azéotropisme. _: : E2300] : 


Op. 8. : ale. M (64,7) [42,5], CS* (46,25) [591, borate M (530) [37,65]. 
Ale. 138,3) [41,51 solture de carbone (46,25) |], borate M (650) | 12,1]. 


373. Alcools, Dérivés sulfurés, Hydrocarbures. 


Ale. M (64,7) (36,51, CS (46,25) [32,7%], tri. M. éthylène (37,145)127,65] : pas azéotropisme. : [2301] 


Ale. M(684,7){ pas az.[, GS° (46,25) [38,35 |, benzène (80,2) [37.65]. — GoLobErz [195,198b]. [2302] 
Op. sx. :ale. M (61,9 {-20681, mereaptan propylique (67,5) [50.6]. hexane n. (68.95) [6300 1. ne À 


(5) M. Wuvrs, à qui nous sisnalons [X. 1916] cette réaction, la note soigneusement, voulant Pétudier 
dit-il, et la publier par lui-même où par nn de ses élèves ! Peut-être ferons-nous bien ce travail nous-même.…. 
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374. Alcools. Dérivés sulfurés, Oxydes. 
. 7 alc. M (64,7) [37,25], 55 sulfure de carbone (46,25) [4/,82], 38 mévhylal (42,25) [37,65] : 35,55. Très net. 
N. B. — Mixtion : à 1602 = + 708. (2303] 


375. Alcools, Eau, Éthers-sels. 
Dale. É (78,3), 7,8 eau (100), 83,2 acét. E (77,05) : 70v3; d 9085. WALE [674/5)]. 
8,4 —  . 9 — 82,6 — 70.23 [0015 < E (eau, acétate É)]. 
Sous 25 mm : 4, 4, 92 0/0 et — 104 [0,02 € E (eau. acétate Éj]. 
Sous 1446 mm : 12,1: 10,3: 77,6 0/0 et 88006 [0,22 << E (eau, acétate É)|]. 
La conc. de l’eau diffère donc peu de celle dans son mél. binaire avec l'éther sel. (Dosage par la méthode des 
points-milieux : 6 pressions, 9 distillation). MExniman [404, p. 1809]. [2304] 
Op. s. : ale. allylique (96,95) [x], eau (100) (931, formiate isobulylique (98,3) [88,2]. 1: 
Alc. propylique (97,2; [x], eau (100) [93«2]. form. B (98,3) [87,72]. 
Ale. propylique (97,2) [x], eau (100) [94], acét. propylique (101,55) [87,72]. 


376. Alcools, Eau, Hydrocarbures. 


N. B. — Les systèmes où interviennent le benzëne, le R. hexane, le R.hexadiène 1. 3. et le R.hexène ont 
été étudiés par nous, dès avril 1909. (Cf. App., note 1). — On peut extraire l'eau des alc. inférieurs à partir 
de l’É, en distillant en présence de b. ou d’un des trois hyÿdrures cités. On peut extraire le b. ou un de ces trois 
hydroc. de leur mélange avec un alcool supérieur (B ou moins volatil). — L'alc. M n'étant pas az. avec l’eau, 
on pouvait s'attendre au non-az. des systèmes ternaires comprenant ces deux suhstances. Le fait x été 
vérifié dans quelques cas. 


Atc. méthylique (64,7) [x], eau (100) [47,05], diallyte (60,2) [pas a:.]: pas azeotropisme. L. (1909). [2305] 
Alc. M (64,7) [61,55 Hé]. eau [50,6], hexane n. (68,95) [pas az.]: pas azéotropisme. L. (1909). [2306] 
Alc. M (64,7) [69,25 Hé], eau [58,35], benzène (80,2) [pus az.] : pas aztotropisme. 

Comme le dit Youn&, le non-az. pouvait ètre prévu en examinant les donuées relatives aux autres alcools; 
car la temp. d'ébullition « devrait dépasser 60 », donc ètre supérieure à celle du système (alc. M, b.); la 
première fraction qui distille est du reste constituée par ce mélange. — Une remarque analogue peut être faite 


pour tous les systèmes suivants, où entre l'alc. méthylique. — LECAT. [2307] 
Alc. M (64,7) [68,95], eau [54,2], cyclohexane (80,75) [pas az.]: pas aztotropisme. 

N.B.— La T. C. D. du système est 900%. Cf. texte, no 21. et le système [670]. 2308] 
Ac. M (64,7) [68,9 He], eau [56,38], cyclohexadiène 1. 3. (80,8) [pas az.]: pas azéotropisme. [2309] 
Alc. M (64,7) [70,8 Hé], eau [55,9], cyclohexène (82,75) [pas az.] : pas azéotropisme. [2310] 
Alc. M (64,7) [84,1 Hé], eau [pas az.], toluène (110,7) [pas az.]: pas azéotropisme. YOUNG [7/2]. [2311] 
Alc. éthylique (78,3) [rj, eau [53,5], diallyle (60,2) [78,15] : 52e. LECAT (1909). L2312] 


Alc. E (78,3) [61,55 Hé], cau [58,68], hexane n. (68,95) [78,15] : 56,6. Donc 2,05 — 4,95 — 21,550 plus bas que 

les 3 mélanges az. binaires. Youn@ [7/7] en conclut que, théoriquement, l’hexane convient moins bien 

que le benzène pour préparer l'alcool absolu. »313] 

48,5 alc. E (78,3) (69,25 He], 7,4 eau [68,25], 74,1 b. (80,2) [78,15] : 64,86 +. ® o moléc. : 22,8 — 23,3 — 53,9. 
Dosage par densité. Par distillation : 18,5 — 7,4 —- 74,400. — You, al. [717, p. 73891, — À; = 16,45 ; 

Ào = 19,55. LECAT. — + ’est-adire 3,38 — 4.39 — 13,29 plus bas que les trois mélanges az. binaires. 

Youn [702, 710a, 711/a] en tire sa méthode de préparation de l'alcool absolu. CF. texte, n° 50, pp. 57:85 

_et n° b4, pp. 60/1. [2314] 

17 alc. E (78,3) [68,95], 7 eau [54,9], 36 cyclohexanc (80,75) [78,15] : 62,1; donc : 208 — Te — 170 plus bas 

que les 3 mélanges az. binaires. Le cyclohexane serait donc théoriquement préférable à lhexane et au 


benzène pour préparer l'alcool absolu. Cf. [23/41 2315] 
20 alc. éthylique (78,3) [68,9], 7 eau [60,7], 73 eyclohexadiene 1. 3. (80,8) [78, 4] : 63,6. [2316] 
20 alc. E (78,3) [70,8], 7 eau [66,7], 73 cyclohexène (82,75) [78,19]: 64,05. Hé. à temp. ordinaire. [2317] 
Alec. E (78,3) L-r], eau [72], heptane n. (98,45) [78,15] : 69,5. [2118] 
Alc. E (78,3) Lr], eau [73], M. eyclohexane (101,8) [78,15]: 70,5. 2319] 
Alc. E (78,3) (84,1 He], eau [76,75], toluène (110,7, 178,15]: 74,55. YOUNG | 705, p. 83]. 2320] 
Alc. isopropylique (82,45) [6/,55], eau [G/], hexane n (68,95) [80,37] : 58,2. LECAT (1909). 

Déjà Youn« [712, 715] avait considéré l'azéotropisme conime très probable. 301] 


18,7 alc. isopropylique (82,45 [69,25], 7,5 eau [7/,921, 73,8 benzène (80,2) [0.37 1]: 66,51. 

o}, moléc. : 18,6 — 24,9 — 56,5. Dos. par dens. YounG, al. [747, p. 451. — À = 15.6; À — 19.L.[21322] 
18,5 alc. isopropylique (82,45) [68,95], 7,5 eau [68,5], 74 cyclohexane (80,75) [80,37] : 64,3. 2323] 
Alc. isopropylique (82,45) [68,9], eau [70,4], 74 0', cyclohexadiene 1. 3. (80,8) [80,37] : 65,7. [2321] 
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21,5 alc. isopropylique (82,45) [70.81, 7,5 cau (100) [71], 71 cyclohexène (82,75) [80,37] : 66,1. [2325] 
Alc. isopropylique (82,45) [84,/], eau [80,6], toluène (110,7) [80,37] : 76,2. LECAT. — Déjà Younc [ 705, p. 85] 

considéré l'azéotro,isme comme probable. [2326] 
Alc. B. 3. (82,55; [61,55 He], eau [63,7], hexane n. (68,95) [79,9] : 58,9. [2327] 


21,4 alc. . 8. (82,55) [69,25 Hc], 8,1 eau [73,95], 70,5 benzène (80,2) [79,91]: 67,30. Proportions moléc. : 
17,5 — 27,5 — 55,0. Youna, al.[717, p. 746; cf. 712, pp. 232;4]. — A1 — 15,0: À> = 18,75. LECAT.[ 2328) 


21 alc. B. 3. (82,55) [68,95 Hé], 8 eau [71,8], 71w cyclohexane (80,75) [79,9] : 65. [2329] 
Ale. B. 3. (82,55) [68 9 He], eau [73,3], 68,5 cyelohexadiène 1. 3. (80,8) [79,9] : 66,7. | [2330] 
Alc. B. 3. (82,5) [70,8 le], eau [73,7], 69 eyclohexène (82,75) [79,9] : 67. [2331] 
Se alc. allylique (96,95) [6/,55 He], 5e cau [66]. Mo hexane n. (68,95) [88,2]: 59,7. [2332] 
9,3 alc. allylique (96,95) [69,25 He], 8,6 eau [76,91]. 82 b. (80,2) [88,2] : 68.3. LECAT (/909) (1ÿ*. [2333] 


9,16 alc. allylique (97,05) [69,25 He], 8,58 can [76,75], 82,26 b. (80,12) [88,0] : 68,21.** 
# Dosé par Br. par d et par points-milieux. ** Id. — Ce système ressemble fort à [240], bien que les 
propriélés chim. des alcools all. el P soient très différentes; mais ce sont les propriétés physiques qui 
interviennent : WaLLace, al. [680b ; G80d, pp. 1961!2] (en 1912). [234] 
41 alc. allylique (96,95) [68,95 Hé], 8 eau [74], 81e cyclohexane (80,75) [88,2] : 66,18. 
N. B.— Dosé par mesure de densité, d'indice de brôme, et par l’eau. — A4 = 17,8: À> = 21,5. [2335] 


Alc. allylique (69,95) [68,9 He], eau [76], cyclohexadiène 1. 3. (80,8) [88,2] : 67,5. [2336] 
11% alc allylique (96,95) [70,8 He], 8,5 eau [76,3], 80,5 cyclohexènce (82,75) [88,2] : 67,95. [2337] 
Alc. allylique (96,95) [84,1 Hé], eau [92,5], toluène (110,7) [88,2] : 80,2 Hé. [2333] 
Ale. P (97,2) [61,55 He], eau [65,65]. hexane n. (68,95) [87,72] : 59,95. VOUNG al. [717]. [2339] 
9 ale. P (95,2) [69,25 He], 8,6 eau [77,12], 82,4 benzène (80,2) [87.72] : 68,48. 

Proportions molée. : 8,9 — 28,3 — 62,8. YounG, al. [717]. — A1 == 14,95; À = 18,85. L. [2340] 
10 ale. P (97,2)[68.95 He], 8,5 eau [74,3], 81,5 cyclohexane (80,75) [87,72] : 66.55. [2341] 
12% alc. P (97,2)168,9 He], 9e eau [76,/], 79 eyeclohexadiène 1. 3. (80,8) [37,72] : 67,75. [2342] 
11,5 ale. P (97,2) [70,8 He], 9 eau [76,6], 79,5 eyelohexène (82,75) [87,72] : 68,2. [2343] 
Alc. P (97,2) [84,1 He], eau [92,6], 50? toluéne (110,7) [87,72] : 80,05 Hé. [2344] 
Alc. butylique 2. (99,6) [62,55 He], eau [67,5], hexane n. (68,95) [88,5] : 61,1. [2345] 
Alc. B. 2. (99,6) [69,25 He], eau [79], b. (80,2) [88,5]; az. douteux. You, al. [717, p. 752] considèrent l'az. 

comme très probable, — Visiblement, voisinage de la limite. Refaire en très grand! LECAT. [2346] 
Alec. B. 2. (99,6) [68,95 Hé], eau [76], cyclohexane (80,75) [88,5] : 67. : [2347] 


Di. M. E. carb. (102) [69,25 Hc], eau [pas az.], b. (80,2) [87 ] : pas az. Prévu. Vérifié, LFCAT. — Y., al. {717 
p. 572] considère l’az. comme possible mais douteux, de même qu'avec le 3. B. carbinol (113,5). [2348] 


Di. M. E. carb. (102) [68,95 He], eau [78,2], cyclohexance (80,75) [87 ] : pas azéotropisme (?). (2349) 
Di. M. E. carb. (402)[84,/ He], eau [99,2], toluène (110,7) [87 ] : 82% Hé. [2350] 
Ale. isobutylique (108) [67,55 Hé], eau [68,1], hexane n. (68,95) [89,92] : pas azéotropisme. (2351) 
Ale. isobutylique (108) [69,25 He], eau [79,45], benzène (80,2) [89,92] : Hé. [2352] 
Alc. isobutylique (108) [68,95 He], eau [78,1], cyclohexane (80,72) [89,921 : pas azéotropisme. [2353] 
Ale. isobntylique (108) 168,9 He], cau [79,35], eyclohexadiène 1. 3. (80.8) [89,92]: pas azéotropisme. [2354] 
Alc. isobutylique (108) [70,8 Hé], eau [80,5%], cyclohexène (82,75) [89,92] : Hé 69,5. [2355] 
Alc. isobutylique (108) [84,1 He], eau [101,15], toluëne (110,7) [89,9] : 83 He. . [2356] 
Alc. B (108) (.r], cau [107,1], éthylbenzène (136,15) [89,921 : 89,50. Hé. [2357] 
Ale. B (116,9) [70,8 Hé], eau [82,5], cyclohexène (82,75) [92,25 Hé] : 70,22 He. [2358] 


Op. s. : ale. É (38,3) [x]. eau [35,5], pentane ». (36,15) [78./5]. 

Alc. É (78.3)[x], eau (400) [39], di. M. allène a a (10,8) [78,15]. 

Ale. É (8,3) [x], eau (400) [y], hexène x. a (67,9) [78,15]. 

Alc. B. 3. (82,53) [84,1 He], eau [y], toluène (110,7) [79,9]. 

Alc. P (97,2) [x], eau [87,5], heptane ». (98,45) [87,72]. 

Alec. P (97,2) [x]. eau [<<88.,5], M. cyclohexane (101,8) [87,72]. 

Alec. P (97,2) [:r], eau [93], octane n. (125,8) [87,82]. 

Di. M. É. carb. (102 ) [61.55 Hé], eau [68,5], hexane n. (58,95) [87e]. 
Di. M. É. carb. (102) [68.9 Hé]. eau (79,61, cyclohexadièône 1. 3. (80,8) [870 ]. 
Di. M. É. carb. (102) (70.8 Hé], eau [80,5], cyclohexène (82,75) [87e]. 
Ale. isobutylique (108) [.e], eau (100) [92,2T, heptane n. (98,45) [89,9]. 


(1 Nous sommes en mesure de prouver que nous possédious ce résultat en avril 1909. La raison pour laquelle il 
v'u, malgré nous, pus ëté publié plus tôt :&insi que beaucoup d'autres) est exposée duns l'A ppendice, note :1). 


On nm 
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Alc. isobutylique (408) [a:]. eau (100) [104], octane n. (125,8) [89,9]. 
Alc. B (116.9) [84,1 Hé], eu [105,5], toluène (110,7) [92,25 He]. 
Alc. À (131,8)[x]}, eau [127,0], m. xylène (139,0) [94,9 Hé]. 


377. Alcools, Eau, Oxydes. 
Alc. éthylique (78,3) [34,15], eau (100) [pas az.], éther (34,6) [78,15]. Pas az. Cf. WADE, al.[676'7]. [2359] 
Alc. all. (96,95) [x], eau [93,5], di. M. allène-(CH*OH) (117 ; v. App.) [88,91 : 87,3 Hé. L (1909). [2360] 
Alec. P (97,2) [x], eau [94], di. M. allènc-(CHOH)= (1170 : v. App.) [88,72] : 87,5 Hé. L. (1909). [2361] 
Op. s. : ale. allylique (96,95) [<<977, eau (101) [94], acétal (104,5) [88,2 
Alc. propylique (97,2) [<<97], eau (1U0) [<94,5], acétal (104,5) [87,72]. 
Ale. isobutylique (97,2) [<<97], eau (100) [<< 10/1], acétal (104,5) [89,92]. 


378. Alcools, Eau, Substances diverses. 


Glycérine (90w), eau (101), ammoniac (—33,5). Voir SCHRERER [560]. [2362] 
Op. s. : alc. butylique normal (116,9) [92,5], eau (100) [114,5 ?], pyridine (115,5) [92,25]. 


379. Alcools, Éthers-sels. Hydrocarbures. 


Alc. M (64.7) [72,8], acétate E (77,05) [54,2], cyclohexane (80,75) [62,3] : pas azéotropisme. [2363] 
Alc. E (78,3) [72,8], acët. E (77,05) [64,9]. cyclohexane (80,75) [7L,8] : 64,3 (?. 

Douteux, car utilisé cyclohexane impur. Refaire! [2364] 
Alc. propylique (82,45) [72.8], acët. E (77,05) [68,6], cyclohexane (80,75) [74,8] : 68,3. [2365] 


Cyclohexanol (160,65) [144,1], oxal. M (163,3) [149,9], pinène a (155,8) [15,6]. 

Action chim. double : fixation (lente) de l'alcool sur le pinène et act. entre le cyclohexanol et l’oxal. [2366] 
Cyclohexanol (160,65) [154,8], oxal. M (163,3) [156,3]. mésitylène (164) [155,6] : <154,5. [2367] 
Cyclohexanol (160,65) [156,7], oxal. M (163,3) [159,28], carvene (177,8) [155,6]. 

Act. chim. double : fixation (lente) de l'alc. sur le carvène et act. entre le cyclohexanol et l'oxal. [2368] 
Alc. oct. 2. (178,7) [172.5], lactate isobutylique (182,15) [174,4], carvèene (177,8) [177,3]. 

Il semble que le lactate détermine la fixation de l'alcool sur le carvène, car il se forme une quantité 

notahle de matière résineuse, wincolore. [2369] 
Op. s. : *alc. M (64,7) [47,7] form. É (54,1)(47,05], diallyle (60.2) [50,95]. 

‘ Alc. É (18,3; [74], propionate M (79,7) [64,9], cyclohexène (80,75) [ 73,2]. 

*Alc. É (78,3) [72], form. P (80,8) [68 25], benzène {80,2) [73,5]. 

Alc. isopropylique (82,45) [72], form. P (80,8) [71,92], benzène (80,2) [77.5]. 

*Alc. B. 3. (82,55) [72,8], acét. É (77,05) [71,8], cyclohexane (80,75) [75,2]. 

Alec. B (108) [<<108], isobutyrate É (110,1) [101,15], toluène (110,7) [ 405,5]. 

Alc. À (131,8) [/36], acétate À (138,8) [/27,0], métaxylène (139) [134,3]. 

Cyclohexanol (160,65) [147], lactate É (155) ) (149,9), pinène a (155,8) [153,5]. 
Cyclohexanol (160,65) [16/@]. oxal. M (163,3) [159], cymène (175.3) [/55,6]. 

Pinacone (tétra-M.-éth.-glycol) (171,5) [x], lact. P (171,7) [y], pseudocumol (169) [168%]. 
Pinacone (tétra. M.-éth.-glycol) (171,5) [166,35], lact. P (171,7) [æ], carvène (177,8) [168 j. 


380. Alcools, Éthers sels, Oxydes. 
Op. s. : alc. propylique normal (97,2) [98], acét. L (101,55) [94,5], acétal (104,5) [94]. 
Cyclohexanol (160,65) [150], lact. É (155) [155.3], anisol (153,85) [ {530 ]. 
Cyclohexanol (160,65) [ 152,7], oxal. M (163,3) [155,8], anisol (153,85) [ 155,6). 
Pinacone (tétra. M. éth.-glycol) (471,5) [167,0], lact. P (171,7) [269], phénétoi (171,5) (168w). 

381. Alcools, Hydrocarbures (bis). 
Alc. M (64,7)(77,5], benzène (80,2) [54,2], cyclohexane (80,75) [58,35] : pas azéotropisme. L. (1909). [2370] 
Alc. M (64,7)[79,45], benzène (80,2) [55,9], cyclohexène (82,75) [58,35] : pas azéotropisme. L. (1909). [2371] 
Alc. M. (64,7) [pas az.], benzène (80,2) [pas az.], toluène (110,7)[58,25]. — Cf. GoLobETZ [195,198 a]. [2372] 
Ale. M (64,7) [79,21], cyclohexane (80,75) [56,38], R. hexadiène 1. 3. (80,8) [54,2] : pas az. L. (1909). [2313] 
Alc. É (78,3)(77.5], benzène (80,2) [64.9], cyclohexane (80,75) [68,25] : pas azéotropisme. [2374] 
Alc. P (97,2)[77,5], benzène (80,2) [74.3], cyclohexane (80,75) [77,/2]: <74 (?. [2375] 
Op. s. : alc. P (82,45)[77,5], benzène (£0,2) [68,6], cyclohexane (80,75) [77,12]. 
Alc. P (97,2) [79,45], benzène (80,2) [76,6]. cyclohexène ($2,75) [77.12]. 
Alc. P (97.2)[ 79,2], cyclohexane (80.75) [76,1], cyclohexadiène 1. 3. (K0,8) [74,31. 
Ale. B (108) [77,5], benzène ($0,2) [78.1]. cyclohexane (80,73) [79,85]. 
Alc. isobutylique (108)[79,45], henzène (80,2) [80,5], cyclohexène (82,75) [79,85]. 
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382. Alcools, Hydrocarbures, Oxydes. 
Alc. M (64,7 [35,31], tri. M. éthylène (37,15) [47,82], méthylal (42,95) [31,75] : pas azéotropisme. [2376] 
Cyclohexanol (160,65) [150,45], pinène à (1:55,8) [153,5], anisol (153,85) [149,9] : pas azéotropisme. [2377] 
Op. s. : pinacone (tétra. M. éth.-glycol) (171,5) [x], menthène (170,8) [ 169], phénétol (171,5) [y]. 
383. Alcools halogénés, Dérivés halogénés, Éthers sels. 

Dichlorhydr. a (174,5) [171,2], chl. benzyle (179,35) [170%], lact. P (171,7) [166,5] : pas azéotropisme.[2378] 
Op. s. : dichlorhydrine a (174,5) [/77,35], bromtoluol 0, (181,75) [173,5]. oxal. É (185) [<<167,7]. 

384. Alcools halogénés, Dérivés halogénés, Hydrocarbures. 
Dichlorhydrine a (174,5) [274.8], chl. benzyle (179,35) [ 165,75]. carvène (177,8) [/66,5] : 165,5 (?). [2379] 
Op. s. : dichlorhydrine & (174,5) [174], chl. hbenzyle (179,35) [165], cymène (175,3) [166,5]. . 
Dichlorhydrine a (174.5) [177,3], bromtoluol o. (181,75) [165,75], carvène (177,8) [ 167,7]. 


385. Alcools halogénés, Éthers sels. Hydrocarbures. 
Dichlorhydr. a (174,5) [156,7], oxal. M (163,3) [/65,7], carvène (177,8) [162] : pas azéotropisme. [2380] 
Dicblorhydrine à (174,5) [266,35], lact. P (171,7) [65 75], earvène (177,8) [/70@] : 165,5 (”). [2541] 
Op. s. : dichlorhydrine a (174,5) [{6/@#], oxalate M (163,3) [/65], cymène (175,3) [ 162]. 


886. Alcools halogénés, Hydrocarbures (is). 


Op. s. : dichlorhydrine & (174,5) [162,7], pinène $ (163,8) [x], mésitvlène (164,0) [y]. 
Dichlorhydrine a (174,5) [168], pseudocumol (169) [x], menthène (170,8) [y]. 
387. Aldéhydes, Cétones, Dérivés halogénés. 
Op. s. : ald. croton. (102,15 }| 00,8], di. É. cétone (102,2) [x], i. allyle (102,0) [99]. 
Aldéhyde croton. (102,15) [ /00,9], M. P. cétonce (102,25) [99,7], i. P (102,4) x]. 
| 388. Aldéhydes, Dérivés halogénés, Éthers-sels. 
30? parald. (124) [117,9], #5? tétrachloréth. (120.8) [/22,5], 25°? form. À (128,6) [/18,75] : 117,6. 
N. B. : la densité à 00 est 1,274. [zrs2] 
Op. s. : ald. croton. (102,15) [x]. i. P (102,4) [107], butyrate M (102,75) | <<99,7]. 
*Paraldéhyde (124) [.r], br. À (120,2) | 222,5], form. d'isoamyle (123,6) [2/8,5]. 
389. Aldéhydes, Dérivés halogénés, Hydrocarbures. 
Ald. benz. (179,2) [174,8], chl. benzyle (179,35) [ 271,2], earvène (177,8) [177,9] : pas azcotropisme. [2383] 
N. B. — Dislillation dans gaz inerte. : 
Op. s. : *furfurol (161,5) [154,5], trichlorhydrine (158) | /55], pinène a (155,8) [1]. 
Ald. benz. (179,2) [174]. chl. benzyle (179,35) [/7/], cymène (175,3) [177,9]. 
Ald. benz. (179,2) [177,3], bromtoluol o. (181,75) [171,2], carvène (177.8) [179,0]. 
390. Aldéhydes, Éthers sels, Hydrocarbures. 
Furfurol (161,5) [144,1], oxal. M (163,3) [ /5%], pinène a (155,8) [<< 160,6] : pas azéotropisme. [2384] 
391. Amines, Cétones, Hydrocarbures. | 
Op. s. : propylamine (49,7)154.5], acétone (56.25) [>], diallyle (60,2) [48,3]. 
Di. É. am. (56) [54], acétone (56,25) [.], diallyle (60,2) [54,5]. 
392. Amines, Dérivés halogénés (bis). 
Op. s. : aniline (184,35) [ /81,5w], perchloréthane (185) { 80.3], bromtoluol p. (185) [:r]. 
393. Amines, Dérivés halogénés, Éthers sels. 
Aniline (184,35) [/77,35], bromtoluol 0. (181,75) [181,5 ; action’], oxal. E (185) [278,6]. 
Hinpossible de constaler l'az. ; formation rapide d’oxamide, accélérée par la présence du bromtoluol : 
l'alcool passe en Lète, puis ascension rapide de la température. [2385] 
Aniline (484.35) [150,4], bromtoluol p. (18:55) [182.5 act. !], oxal. E (185; [180,31 : action chimique. [2386] 
Op. s.: di. É. amine (56) [56%], chl. éthslidène (57,5) [53%], acétate M (57,0) [52]. 
394. Amines, Dérivés halogénés, Hydrocarbures. 
Aniline (184,35) [177.3], bromtoluol o. (181,75) [171.35], carvène (173,8) [178,651 : pas azéotropisme., [2387] 
Op. s. : di. FE. amine (56) [56,8], chlorure éthslidéne (57,5) [æ], diallyle (60,2) [52]. 
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395. Amines, Dérivés nitrés, Eau. 
Aniline (1S#4.%5:, nitrobenzene (210,85), eau (400). — Essai grossier : LAZARUS [#2]. [2358] 
395a. Amines, Eau, Oxydes. 


Tri. E. amine (89,4) [34,25], eau (100) | pas az.], éther éthylique (34,5) [uz.]. Influence de l'éther sur le 
système (am., eau). Isothermes. MEERRURG [396a, p. 59 et suiv., partie. pp. 73/90]. [238$a] 


396. Amines. Eau, Phénols. 
Tri. FE. am. (99,4) [psenudo-az.], eau (100) [pas as.]. phénol (481,5) [uz.]. Etude de l'influence du phénol sur 


le système (amine, eau). MEERBURG [3964, p. 97 et suiv.]. . [23886] 
Aniline (184,35), eau (100), phénol (181,5). — SCHREINEMARKERS {564, p. 477/9 ; 584, p. 367,9]. [2389] 
397. Amines, Éther-sels, Hydrocarbures. 

Aniline (184,35) [172,2], oxalate E (185) [171,35], carvène (177,8) [/81,5w]: action chimique ! [2390] 


Op. s.: di. É. am. (56) [47,71 formiate É (54145)[æ], diallyle (60,2) [y]. 
398. Amines. Hydrocarbures (bis. 
Op. s. : aniline (184,35) [/70,8], pseudocumol (169) [.-], menthène (170,81 [167,5 |]. 
399. Cétones. Dérivés halogénés, Dérivés nitrés. 


Op. 8. : di. E. cétone (102,2) [.e], 1. allylique (102) [°, 11, nitrométhane (101,2) [/00,81, 
Di. E. e. (102,2) [x], 1. P (402,4) [99,1], nitroiméthane (101,2) { 11X,9°. 
M. P.c. (102,25) [ir], à. all. (102) [99,145], nitrométhane (101,2) [ 24,9. 


400. Cétones, Dérivés halogénés, Éther-sels. 


M. E. cétone (79,6) [7,5], CCI (76,75) [79,25], propionate M (79,7) [73,8]: pas azéotropisme, [2391] 
Di. E. c. (402,2) [9,6], ï. allyle (102) [201,35], acét, P (401,55) [AXLST : azéotropisme f?). [2392] 


Op. 3. : ME. c. (79,6) [75.7], CC (36,75)[7%,45], form. P (80,8) [73,8]. 
Di. E. c. (102,2)[%9,6], à. allylique (102) [201,25], avétate P (101,55) [200,8]. 
M. P. c. (102,25) [99,6], iodure allvlique (102) [101,2], acét. P (101,55) [ 200,91. 


401. Cétones, Dérivés halogénés, Hydrocarbures. 


Acétonce (56,25) [66,21]. cht. isobutylique (68,85) [26], hexane n. (68,955 [5,8) : pas azéotropisme. [2393] 
M. E. c. (79,6) [76,5], CCE (76,75) [72@], cyclohexane (80,75) [72,8] : pas azéotropisme (?. [2394] 
Di. E. e. (102,9) [99], i. allyle (102) [100,5], M. evelohexane (101,81 [200,8] : azéotropisme (*. [2395] 


Op. s.: M. P.c.(102,25)[%#,5], i. propylique normal (102,4) {20,67 M. cxclohexane (101,8) [.r]. 


402. Cétones, Dérivés halogénés, Oxydes. 
Op. <, : di. É. c. (102,2) [/02,%@], 1. proprlique normal (107,4) [/07], acétal (104,5) [/00,91. 


403. Cétones, Dérivés nitrés. Eau. 
65? di. E. €. (402,2) [r], 17 ? nitrométhane (101,2) [82,9 He], 18? eau (400) [99,7]. Hé 82,4 ; très net, La couche 
inférieure occupe 1, du volume total, | [2396] 
404. Cétones, Dérivés nitrés, Éthers-sels. 
Di. É. cétone (102,9) [<9Y9,51, nitrométhane (101,2) [207,35], acétate P (104,35) [99,7] : 99.0 (1. [2397] 
Op. s. : M. P. c. (402,25) [<< 9,5], nitrométhane (101,2) [201,35], acèt. P (401,55) [177,15]. 
405. Cétones, Dérivés nitrés, Hydrocarbures. 


Op. s. : di. É. cétone (102,2) [.], nitrométhane (104,2) [YN,2w], heptane n. (98,45) [‘9, /]. 
Di. É. cétone (102,2) [<< 99], nürométhane (101,2) [100,5], M. cyclohexane (101,8) [°9,1]. 
M.P.cétone (102,25) [<< 1*], nitrométhane (101,2) [ {00,6], M. cyclohexane (101.8) [9,15]. 
406. Cétones, Dérivés sulfurés, Éthers-sels. 
Acetone (56,25) [40,15], CS° (46,23) 56,07, acétate méthylique (57.0) [39,25] : pas azéotropisme (9. [2398] 
Op. s. : acétone (56,25) [x], mercaptan P (67,5) [56,0], acétate M (57,0) [54,5]. 
M. E. cétone (39,6) [x], mervaptan P (67,5) [79,25], propionate M (39,7) [55,5 ]. 
M. E. cétone (79,6) [x], thiophène (84) [79,4], form. P (80,8) [Gen]. 
Di. E. cétone (102,2) [x], sulfure éthylique (92,3) [ /0/,351, acétate propylique (104,55) [90]. 
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407. Cétones, Dérivés sulfurés. Hydrocarbures. 


Op. s. : M.É. cétoue (79,6) | 65], mercaptan P (67,5) [68e], hexane normal (68,95) [65,50]. 
M.Ë. cétone (79,6) [:°], thiophène (S4'{ 72], evclohexane (80,75) { Zien |. 


408. Cétones, Eau, Oxydes. 


Op. s. : di. E. cétone (102,2) [-< 97], eau (100) [101], acétal (104,5) [S2,9]. 
M. P. cétone (102,25) [17], eau (100) [:r], acétal (104,5) [82,1]. 


409. Cétones, Eau, Phénols. 


Acétonce (56,2), eau (100), phénol (181,5). — Équilibre entre les deux couches [567, p. T8 88]; courbe des 
temp. niaximées [34, p. 88 91]. La cétone abaisse la temp. d'ébullilion du svstème (eau, phénol) : 
SCHREINEMARKERS [063 920 2; D86, p. 9/64]. [2399] 


410. Cétones, Éthers-sels, Hydrocarbures. 


M. FE. cétone (79,6) [72], formiate P (80,8) [78,3%]. benzène (80,2) [79,4]: pas azéotropisme. [2400] 
Op. s. : M.E. ce. (69,6)[77,5%], prop. M (39,7 [78.35], benzène (80,2) [79,2]. 

M. É. cétone (79.6) [74], prop. M (19.7) [72%], cyclohexane (80,75) [79,23]. 

M. É. cétone (19,6) [1], form. P (80,8) [72], benzène (80,2) [79,4]. 

Di. É. cétonc (102,2) [<Z 96.5], acétate P (109,55) [98,2], heptane n. (98,45) [207,55]. 

Di. É. cétone (102,21 [ur], acétate P (104,551[/00.5%], M. cyclohexane (101,81 | 101,3]. 

Cyclohe\anone (156,0 [7], but. B (157) [154.8], pinène a (155,8) [ 256,1]. 


411. Cétones, Éthers sels, Oxydes. 
Op. s. : diéthylcélone (102,2) [US], acétate D (101,55) [101], acétal (104,5) [101,891. 


412. Gétones, Hydrocarbures (bis). 


Op. s. : M. É. célone (79,6) [77,5], henzène (80,2) [72%], cyclohexane (80,75) [78,45]. 
M. E. cétone (19,6) [79,2], eyclohexane (80,75) [3%]. cyclohexadiène 1, 3. (80,8) [720]. 


413. Cétones, Hydrocarbures, Oxydes. 


Cylohexanone (156,7) [50,45], pinène a (155,8) [152,57 anisol (153,85) [ 51,87 : pas azéotropisme (?). [2401] 
Op. x. : acétone (56,25) [re], diallyle (60.2) [56.10], ox. E. P (63.6) [54,5]. 
Avétone (56,25) [r], hexane n. (68,95) [56.10]. ox. E, P (63,6) [56]. 
Di. EÉ. célone (102,2) [97,5]. heptane ». (48,45) [101]. acétal (104,51 [98.2]. 
Di. E. cétone (102.2: [2], M. cyclohexane (401,8) [101], acétal (104,5) [100,5]. 
414. Cétones-Éthers sels, Dérivés halogénés, Hydrocarbures. 

Acétylacét. E (480,7) [174,87, chl. benzyle (179,35) [169,05T, carvèene (177,8) [175@] : 168,8. Peu net, 

Faction chimique étant sensible. [2402] 
Acetvlacét. E (180,7) [177,5], bromtoluol 0. (181,75) [109.05]. carv. (177,8) [156,91 : pas azéotropisme. [2403] 
Op. 8. : “acélylacét. M (469,51 [253,4], brombenzol (156,1) [150,2], pinène a (155,8) [154,7]. | 
Aceélylacétate M (169,5) [174,81, chl. bensvle (179,35: [162,7], carvène (177,8) [167,5 |. 
Acétylacétate E (180,7) [178,5], bromtoluol 0. (181,75) [/7/}, terpinène (180,5) [126,9]. 

415. Cétones-Éthers sels, Hydrocarbures (#is). 
Acétylacét. E (180,7) [262,7], pinéne 8 (163,8) [/62,2T. mésitvlène (164,0) [159,5] : pas azéotropisme. [2404] 
Op. s. : avétylacélate M (169,5) [162,7], pinène 8 (163,8) [160,5 |, mésitylène (164,0) [120,5]. 
Acétylacétate M (169,5) [:./68T, pseudocumol (169) [160], menthène (170,8) | 466,5]. 
Avcétylacétate E (180,3) [- /08], pseudocumobl (169) [r], menthène (170,8) [/66,91 
416. Dérivés halogénés (bis), Dérivés halogénés, Éthers sels. 
Op. s. : br. éthylène (131,5) [#7], chlorbenzol (131,8) [/28]. chloracétate M (129,5) [229,75]. 
417. Dérivés halogénés (4), Dérivés hal.-Oxydes. 

J. B (120) [140,12], tétrachloréthylène (120.8) [2/07, épichlorhydrine a (116,45) [//9.8c] : az. 1. [21405] 
Op. s. :i. B(1201[/10,1@], br. A (120.2) [140], épichlorhydrine a (116,45) [119, 7e]. 
Br. À (120,2) [210,12], tétrachloréthslène (120.8) | 110,101, épichlorhydrine a (116,45) [/20e]. 
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418. Dérivés halogénés (4is). Éthers sels. 


Tétrachl, C 176,75) [pas az.], chlorob. (131,8) [74.8], acét. E (77,05) [pas a:.]. Voir : DALFSEN [101]. [2406] 


Op. s. : br. À (120,2) {118,4}, tétrachloréthylène (120,8) [//8,31, bntyrate É (119,9) [120 ]. 
Br. éthylène (131,5) [124,5], chlorbenzène (131,8) [x], carbonate E (126) [129,75]. 


419. Dérivés halogénés (4i:\, Hydrocarbures. 


Fetrachl. carbone (76,75), br. eéthylène (131,5), toluène (110,7). J. SCHULZE [592]. — Tv. part. et totale. 


ROSANOY, al. [2/]. Pas azvotropisme, 
Op. s. si. B (120)[1/7,5], Wtrachloréth, (420,8) [.r], di. M. cyclohexane 1. 3. (120) 1 //9.81. 
Br. À (120.2) [115,5], tétrachloréth. (120,81 1/17]. di. M. cyclohexane 1. 3. (420) [ Ze |. 
420. Dérivés halogénés. Dér. hal.-Éthers sels, Éthers sels. 
Op. s. : brombenzol (156,1) [.r], bromacétate É (158,2) [153]. lactate É (155) (154,5). 
421. Dérivés halogénés, Dér. hal.-Éthers sels, Hydrocarbures. 
Brombenzol (156,1) [152.5], bromacetate E (158,2) [153.1], pinène à (435,8) [154]: <152,5 (). 
422. Dérivés halogénés, Dér. hal.-Oxydes, Éthers sels. 


3. B (120) [125,7], épichlorhydrine a (116,45) [//8,1], butyrate É (119,9) [10] : pas azéotropisme. 
Tetrachloréth. (120,8) [222,7], épichlorhydrine a (116,45) [ //8,1], but. L (119,9) [1/0,12] : pas az. 
Op. s. : br. A (120.2) [/15,7], épichlorhydrine à (116,45) [118,3], hut. E (419,9) [//0.1w |. 


Tétrachloréthylène (120.8) [116,2]. épichlorhydrine @ (116.45) [117,9], formiate À (123,6) [110,12]. 


Brombenzol (156,4) [x] avétal chloré (156.8) [153]. lactate É (153) [150 ]. 
Brombenzol (156.1) [254.7], acétal chloré (156.5) [ 451], isovalérate P (156,8) [256 |. 


423. Dérivés halogénés, Dér. hal.-Oxydes, Hydrocarbures. 


Brombenzol (156,1) [13/], acétal chloré (156,8) [153,4], pinène a (155,8) [/56w1] : pas azéotropisme. 


Op. s.: chl. éthylidène (57,5) [], ox. M. chloré (59,5) [56,5], diallile (60,2) [<< 54?)]. 


Fétrachloréth, (420,$S) fr}, épichlorhydrine a (116,45) [227,5], di, M. cyclohexane 1. :3. (120) [ //0, 121. 


424. Dérivés halogénés, Dér. hal.- Phénols, Hydrocarbures. 


[2407] 


L2104] 


[2409] 
[2110] 


[2411] 


Bromtoluol o. (181,75) [1%], 0. chlorphénol (475.5) [17,4]. carvène (177,8) [171,5]: pas azéotropisme. [2412] 


Action chimique entre le chlorphénol et le carvène, activée par la présence de bromtoluol. 


425. Dérivés halogénés, Dérivés nitrés, Éthers sels. 
Op. 8. : iodure allyle (102,0) [99,3], nitrométhane (101,2) [99.6], acétate P (101.55) [r]. 
426. Dérivés halogénés, Dérivés nitrés, Hydrocarbures. 
Op. s. : ji. allvle (102) ou i. P (402,4) [99], nitrométhane (101,2) [#7], M. eyclohexane (101,8) [r] 
427. Dérivés halogénés, Dérivés sulfurés, Éthers sels. 
22? br. E (38,4){24,72], 18°? sullure carbone (46,25) [29,851, 60? form. M (31,9) [27,87] : 24,7 (9. 
J. M (42,6) [21.7], sulfure carbone (86,25) [7], foum. M (31,9) [/2,65] : pas azéotropisme. 
Chi. P (46,6) [3%,32], sulfure carbone (46,25) [14,8], form. É (54,1) [45,2] : 38,2 (7. 
Op. s. : chl. P (37,25) [27], mercaptan E (36,2) [], form. M (31,9) [6,1]. 
Br. isohutylique (91.6) [x], sulfure E (92,3) [S’], isobutyrate M (92,3) [7,2 ]. 
428. Dérivés halogénés, Dérivés sulfurés, Hydrocarbures. 

Op. s. : chl. P (36,25) [2], mercaptan É (36,2) [32], pentane ». (36,15) [6,15]. 
Chl. P (36,25) [2,95], mercaptan E (86,2) [x], tri. M. éth. (37,15) [26,15]. 
Br. (38,4) [5,5], sulfure de carbone (46.25) [2], pentane #. (36,15) [27,50]. 

429. Dérivés halogénés, Dérivés sulfurés, Oxydes. 
J.Mi42,5) [77,2], sulfure de carbone (46,95) [29,5], methylat (42,95) [22,651 : 37,2 (2). 
Op. s.: chl. P (36,25) [72,5], mercaptan É (36,2) [.r], oxyde É (34,6) (36,151. 

430. Dérivés halogénés, Éthers sels, Hydrocarbures. 

vw br. éthylique (38,4) [17,02], 52 form. M (31,9) [27,51, 43 isopentane (27,95) [27,851 : 16,95. 
Br. éthylique (38,4) [22,5], formiate M (31,9) [>], isoprène (84,1) [29,85] : < 33 (?. 
Br. ethylique (38,4) [21,8], formiate M (31,9) [2%], pentane normal (36,15) [29,2%] : 24,7 (?). 


[2112] 
[2114] 


[2115] 


L2116] 


[2117] 


41] 


[2119] 
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: 3r'. Por (38,4) ! 24,7], formiate M (31,9) [4,2], timéthylethylence (37,15) [22,85] : 24,1. 
.M( es N], form. M (31,9) [3/0], pentane n. (36,15) [77] : pas aztotropisme. 
_ Li 15) [72,8], acët, E (77,05) [76,3], cyclohexane (80,75) [71,75]: pas azcotropisme. 
Brombenzol (156,1) [114,1], oxal. M (163.3) [25%,4], pinène à (155,8) [2,03] : pas azeotropisme. 
Chi. benzvle (179,35) [ 266,397, lat. P'(TA,D [174,87 carvene (473,8) [272,2] : pas azéotropisme! 
Chl. benavle (179,35) [172,5], lat. isobutylique (182,15) [174,6], carvène 477,8) [ /7S0T : 172,5. 
N. B.— Net. bien qu'il v ait action chimique sensible. 


Bromtoluol 0. (484,75) [72,2], oxalate E (189) [177,3], earvene (177,8) [177,23]: pas aztotropisme. 


Op. s. : i. allvlique (102) [97], form. B (98.3) [99]. M. cyclohexane (104,8) [‘5,K]. 
3. P (102,4){97], form. B (98.30) [99.51], M. cyclohexane (101,8) [.]. 
Br. éth. (131,5) [.r], isoval, E (134,7) Le 31,1], É. benzène (136,15) [30.8]. 
*Brombenzène (156.1) [/47]. lactate É (155) [15:?,4], pinène a (155,8) [15°]. 
*Brombenzène (156.1) [254], prop. À (160.3) [157,4], pinène a (155,8) { 153. 2e |. 
Chlortoluol 6. (1571 [7/11], oxal. M (163.8) [.r]. pinène a (155,8) [132.3]. 
Chi. benzile (159,35) [171.5], lactate B (482.15) [174], cvimène (175.3) [ 129,0]. 
Bromtoluol &. (181.75) [269], malon. M (181) [777,3]. carvène (177,8) [ 179 ]. 
Bromtoluol 0. (181.751 /72,:], lactate B (482.15)[/77.7], carvène (177.8) [ /S0]. 
Brontoluol 0. (181.55 {æ], oxal. E (1851 [178,5]. carvène (175,8) [172,29]. 
431. Dérivés halogénés, Éthers sels, Oxydes. 
Op. 5. : chlorure bensyle (170,35) [/69 ], lactute P (171,7) [ 225,9], cinéol (176,3) [ 271,2]. 
Chlorure benzvle (179,939) [127,5], malon. M (481) [175,5], cinéol (176,3) [78e ]. 
432. Dérivés halogénés, Hydrocarbures (/;:). 
Op. s. : bronure É (38.4) [<<#4]. isoprène (34.1) [#2], pentane n. (36,15) [42]. 
Bromure É (38.9 [35.3]. pentane ». (86,15) [35,2], tri. M. éth. (37,15) [200]. 
Chlortoluol p. (161,3) [/52,7]. pinène 8 (163,8) [160,5]. mésitvlène (164,01 [/60,21. 
433. Dérivés halogénés, Hydrocarbures, Phénols. 
Brombenzol (156.1) [252,721], pinène a (155,8) [26], phénol (181,5) [255,41 : 152,6 (9. 
Bromtoluol 0. (181,75) | 269,01, (177,8) [174,%0], phénol (181,5) [177,5] : pas azeotropisme. 
Op. s. : bromtoluol 0. (481,35) [171.9], terpinène (180,5) [174,4], phénol (181,5) [778,5]. 
Bromloluol 6. (181,55) [159,35], tène (173,8) [180,3], 0. crésol (190,8) [177.3]. 
434. Dérivés halogénés-Éthers sels, Êth. sels, Hydrocarbures. 
Cblorucét. E (183,51 [2ŸS,7], butyrate P (83) [227,25], xylène 2. (439,0) [ /40T : pas azéotropisme. 
Cbloracét. E (483,5) [741], lactate M (L#4,8) [257,29], xylène me. (139,0) {140,41 : pas azéotropisme. 
Op. s. : chloracet. É (143,5) [Z. 11e], lactate M (144,81 [740,2], phénsléthylène (145,7) (140,47. 
Bromavcét. (S8e 2) [247], lactate É (155) | 252,5], pinène a (155.8) [152,5]. 
a hromisobut, É (178) [/6], malonate M (181) [174], curvène (177,8)[< 176,5]. 
435. Dérivés halogénés-Éthers sels, Éthers sels, Oxydes. 
Op. s. : trichlor: M (152) [150,0], lactate É (155) [/49w], anisol (153,85) [.r]. 
Trichloracét. M (152) [251], butyrate B (157) [/49w], anisol (153,85) [x]. 
Bromacét. E _ 2) [152,7], oxalate M (163,3) [152w], anisol (153,85) [el]. 
436. Dérivés halogénés-Éthers sels, Hydrocarbures, Oxydes. 
Bromacet, E (458,2) [250,4], pinène a [155,8) [/52@], anisol (153,85) [152,50 ] <150,4. 
Op. 8. : trichloracét. M (152) [150,45], pinène a (155,8) [/4)], anisol 153,85) [+]. 
Bromacét. E (158,2) [ 452,7], camphène (158) [52], anisol (153,85) [151]. 
437. Dérivés halogénés-Oxydes, Éthers sels, Hydrocarbures. 
Op. s.: acétal chloré (156,8) [æ], isovalerate P (155,8) [251], pinène à (155,8) [154,7]. 


438. Dérivés nitrés, Eau, Hydrocarbures. 


L2120] 
[2421] 
(2412? 

[2423] 
[24124] 


2425] 
[2426] 


[2127] 
(2428 


[2422] 
[2130] 


[2141] 


Nitrobenzène, eau et: benzène, toluène, xylène, pinène. Essais grossiers. Lazarus [225]. (243214, 24344]. 


439. Dérivés nitrés, Éthers sels, Hydrocarbures. 


Op. s. : nitrométhane (101,2) [.c], acétate P (101,55) [99], M. cyclohexane (101,8) [-<99,5]. 
Nitrométhane (101,2 . 2], acétate propylique (401,55) [x], heptane normal (98,45) [ <<99,51. 
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440. Dérivés nitrés. Éthers-sels, Oxydes. 

Op. s. : nitrométhane (101,2) [98], acélate proprlique (101,55) [95], acétal (104,5) [<<99,5]. 
Nitrométhane (101,2) [x], butyrate M (102,75) [95], acétal (104,5) [y]. 

441. Dérivés sulfurés, Éthers-sels, Hydrocarbures. 
Mercaptan E (36,2) [24,3], form. méthylique (31,9) [32,95], tri. M. éthylène (37,15) [27]: 24° 

\ N. B. — Peu net, à cause de l’action chimique entre le sulfure et l'hydrocarbure. 

CS* (46,25) [22,8], form. méthylique (31,9) [55,5], pentane z. (86,15) [24,55]: 21,5 (1. 
CS2 (46,35) [24,3], form. méthylique (31,9) [36,5], tri. M. éth. (37,15) [24,75] : 240. 
Op. s. : mercaptan É (36,2)[24.8], form. M (31,9) [32]. pentane (36,15) [27]. 
Sulfure allyle (138, propionate B (136,9) [x], benzène (136,15) [y]. 
S. allvle (138,8) [221,5], propionale B (136,9) [137], xylène m. (139) [æ]. 


442. Dérivés sulfurés, Hydrocarbures (+). 
Op. 8. : mercaplan É (36,2) [50,0], pentane n. (36,15) [33,95], tri. M. éth. (37,15) [22]. 
CS? (46,25) [35,5], pentane 2. (36,15) [36,5], tri. M. éth. (37,15) [35,9]. 
443. Dérivés sulfurés, Hydrocarbures, Oxydes. 
CS: (46,25) [35,31], tri. M. éth. (87,15) [37,25], méthylal (42,95) [36,5]: 35,2 (9. 
Op. s.: mercaptan É (36,21 [47,/], pentane ». (36,2) [42,5], ox. É (34,6) [:?]. 
444. Eau, Éthers-sels (is). 
Eau (100), formiate isoamyle (133,6), acctate À (138,8). — GoLOLETrz [ 197, p. 649]. 


445. Eau, Hydrocarbures (bis). 
Eau (100), benzène (123,6). toluëne (110,7). — GOLOPBETZ [ 197, 1. 644]. 


445a. Éthers-sels entre eux. 
Acetates : M, Ë, P. — Etude sur la distillation : BARRELL, THOMAS, YOUNG [2/; 2, p. 19 31]. 


446. Éthers-sels, Hydrocarbures (b;s\. 
Oxal. M (163,3) [/62,7], pinène 8 (163,8) [154,8], mésitylène (164) [247,1] : pas azéotropisme. 
Op. s. : form. M (31,9) [241], P. éth\lene [17,03], isopentane (27,95) [.r]. 
Propionate M (79,7) [77,2%], benzène (80,2) [74], cvelohexane (80,75) [77,3 |. 
Carbonate M (90,5) [77,2], benzène (80,2) [35 |, cyclohexane (80,75) [77,5]. 
Propionate M (59,7) [77,45], bensène (80,2) [75,5], cyclohexène (82,35) [77,5 |. 
Propionate M . [77,2], eyclohexane (80,75) [æ], cyclohexadiène 1.3. (80,41 [74]. 
Lactate B (182,15) | 174,5], cymène (175,3) [172,5], carvène (177,8) [471,5]. 


447. Éthers-sels, Hydrocarbures, Oxydes. 
40e ne . (31,9) [7,4], 52e pentane n. (36.15) [28,22], 80 oxyde E (34.0) [2,8] : 20,4 
+ Formiate M (31,9) [2,2]. tri. M. éth. (37,15) [29,25], oxyde E (34,0) [24,7]: 24. 


31 lactate “ (171,7{r], 36% menthéne (170,8) [267,0], 33e phénetol (171,5) [/612] : 163,0. 


Op. <. : form. M (31.9) [3], isoprène (34,10) [28,25], oxyde éth\lique (34,6) [22,9]. 
cet: fie P (101,55) [7,9], heptane 198,45) [9S], acétal (104,5) [<<96,5]. 
Lactate É (155) [250,4], pinène g (155,8) [450,0], anisol (153,83) [147]. 
Oxalate M (163,3) [168,9], pseudorumol (169) [161.25], phénétol (174,5) [57]. 
Lactate P (171,7) [/68,971, pseudocumol (169) [157,0], phénétol (171,5) fr]. 

448. Hydrocarbures (is), Oxydes. | 
Pentane n. (36,15) [1,2}, tri. M. éth. (37,15) [7.4]. oxyde E (34,6) [25,5] : pas azotropisme. 
Pentane n. (36,15) [5,7], Uri. M. éth. (37,15) [5,4], methylal (42,25) (%5,5/ : pas azcotropisme. 
Op. s. : isoprène (34,1) [33,4], pentane (36,15) [#3], oxyde éthylique (34,61 [<<°Y4]. 

449. Hydrocarbures (bis), Phénols. 
Op. s. : pseudocinol (169) [{654@ ], menthène (170,8) [267,0], phénol (181,5) [116%]. 


C4] 
2436) 


[2417] 


[2134] 


[2439] 


[2440] 


[2141] 


[2442] 


[2144] 
[21114] 
2145] 


[2146] 
[2447] 


CONCLUSION GÉNERALE. — Sont seuls assez bien éludics les systèmes (alcools, dérives halogenes, eut), qu 
sont souvent pseudu-azcotropiques, et les systèmes (alcools, eau, hydrocarbures), où l'az. se rencontre frequem- 
ment, Citons aussi les systèmes (ale., dér. hal., éthers sels), (ale., dér, hat, hydrocarbures), (alcools, ethers 


sels, hydrocarbures), (der. hal., éthers sels, hydrocarbures). 


er 


TABLE IV 


SYSTÈMES QUATERNAIRES 


N. BB. — A chaque sommet du quadrilatère on à indiqué entre crochets les temp. d'ébullition des svs- 


tèmes ternaires correspondant aux triangles opposées. 
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35,0? Doutceux. [214] 


Ici, comnie au [Y4481, 
6 s\stèmes binaires sont 
a7., Mais cette propriété 
n'a lieu pour aucun des 
systèmesternaires,dont 3 
sont réactifs [À]. [24419] 


Deux des systèmes bi- 
naires (ponelués) sont à, 
de seconde espèce, — 
Étudier les singularités 
des isothermes (hyper- 
surfaces). [2450] 
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LISTE DE SUBSTANCES 


PROCÉDANT PAR FONCTIONS CHIMIQUES 


N. B. — Le classement a lieu, pour chaque fonction, par ordre de grandeur croissante de la temp. d'ébul- 
lition (1). Le nom de chaque substance est acrompagné des constantes. — Ensuite, quand il y a lieu, on 
indique, par ordre de grandeur croissunte, les numvros qu'ont, dans les Tables, toux les systèmes dont-la 
substance est un consliluant. Un astérisque * signifie que le système a été étudie avant nous, au point de vue 


de la distillation. Les chiffres sont en ilaliques quand il y a nettement azvolropisme. 


ABRÉVIATIONS, — Voir la liste p. 66. — R.—=cyclo(). — Tox. == toxique. — Pour *1, #2, #3, #4 on 
a mis #1 #4, pour #127, {29 on à mis #127 8; pour *102, 104, 107, 2022, 2027 on à mis “102, a, 7, 2022, 7. 


Acides. 


HCI [M 36,5, 6 52,0; n 83,0; F— 111.3; E—84u] 
#2001. #2, #9, #18, 5%, *12, — FI Br [M S0,9; 
091,3; E — 73 (autre : — 64,9)] *2006,#7, 26. — HI 
{M 127,9; 0 150,5; E — Hu ] *200s, #7. — Ilvpo- 
chloreux [M 52,4; E — 19]. —HF[M 20; F— 92,3; 
E 19,4] #31. — SO3 [M 80: E 47] #1991, “58, 
#2104 — NXitrique [M63; F— 47; E 86] *77, 
*2194. Perchlorique [M 100,4; d®# : 1,7676; 
F— 112; E 82 ou 92?, décomp.; Es, : 39] *2011. 

Form. [M46; d4:1.2256; d%:1,220: F8,5; 
E 100,76], #, 137, 18 23, 24 6, 27, 28 31, 323, 93 4, 
‘1; 101, 10, 16/22, 23, 24 5, 86,8; *2010 #2, 19:20, 
2119, #40, AS EL, #45, 

Acét. [M 60; bŸ 1.0543; d(liq.) 1.0697; 6 321,6: 
n21,1; F 16,68; E 118,5] #1 #3, 546, 7 44, 45 7, 
Os Fin2, #4, 40, 26, FYTN, 99, 201, #99, 5, 
#00, 378, 3940, NSa, 89 00, #2013 7, #23, 24 6, 
#27, #10,%5, Fan; #2193, #95, ON: 2200, 5 #a, #6. — 
Acrvl.ll_e [M72:0%:1,0621; F10; E 140,5] 1. 

Prop. [M 74; d1,0168; 60 326,8; F — 22; 
E 140.7] 1,9, 48, 49 00, 57 83 105, 11/2, 41, 42 50, 
51/2; 2028, #49, 50/1, 199. 

Isobut. [M 88; d 9682; F — 47, E 154,351 /0 1, 
59, 60, 6, 7, 96, 106, 53, 94 61, F94'2,3: 2201,7. 

But. [MS8; d9786; F— Su; E 163,5] “1, 12, 
#6S 0, 70 #1,527,58.9, 07: #107, #13, #69 3, 61 72, 
74, 94; 200, 2029, #2193, — Tri. M. ace. —e 
[M 102; F 36; E 163,8]. — \. É. acét. [E 173.5 ]. 

Isoval. [M 102; db MS; F— 38,0%; E 176,5] 
5, 19,4, SO, SJS, RU, ON; 103, ŸS, 14, #35, 36 7, 
7SIS2, 83, 96 7; 2013 270, 9193, G 73 2202 7, 4, — 
Allyÿlacét. [M 100; E 182]. — Croton. a _] * 
[M 86; F72; E185]. — Valér. n. [M 102; d 460; 


F— 34,5; E 199,7] #2193 — Caproique n. 
[M 116: 09438: F—7; E 204,5] 7, 90 2: 100, sa, 
98; 202,3, 2031 2. — É.slvcolique [E 206,5]. — 
Œnanthvlique [M 130; d 9350 : F — 10,5; E 222,5]. 
Hexahydrobenzoique [M 128; F 30%; E232,5]. — 
Caprslique n. [M 14; d 9300: F 16,5; E 237]. — 
Tétrahydrob. A [M 126; E 232]; A'[F 29, E 242]. 
— Hexahydrotoluyliques : 0. [M 140: F 51; E 242,5]: 
mt. [bd 1,018: E 245]. — Benz. [M 122; F 121,1; 
E 249,51] #2, ua; 1K5, 09, #2033. 


Acides - Cétones. 


Acide acétylformique [M 88; d°5 1,2649; F 13,6; 
E 168%]. 
Acides halogénés. 


Fluorbromacét. [M157; E 150]. — Fluoracét, 
[MT8; F33;E165] —Fluorchlorbromacet.[ M 191,5: 
E 181]. — Chlorprop. æ [MAUS,5; d1,2S; E186,5]. 
— Chloracétique [M94,5; F 60%, d°31,395; 
E 186,571] :, “ti; 204, 5 10, 11, 135, 1 2%), 23:6, 
51.2: #2052, #5, 2208 9. — Divchloracét, [M 129; 
F4; E190%71] 217, #25, 33 /; *e053, #6. — Tri- 
chloracél, [M 163,4; KF 56, E 1961] 7; »13. 11, 
212, %2s, 35 6; *2054, #37. — Fluordibronacét. 
CE 198]. — Bromprop. a [M 153; E 205,5] 216. 
Bromacél. [M199; F50,5; E2087] 224 30, 37. 


Alcools. 

M{M 32; d S1015; 6 240; n 38,63: F— 97,1, E64,7] 
RAS OL D, DES SO PAUL ILES, 
119, #10 #5, IS F9, 902, #92, 217, 289, #30, 
54 45 AND: 1513 #4, 91, #23, 40 1, #49, LS F4, 45,6, 43; 
8625, 200, F6, 11 F2, ALESIS, 42, 44, F47, É0S, 70, 
SU, 89, JS: 707, #6, 21, 63 4, GS, #36 7, 29 81; FK10: 


2084: 22145 6, 20, 24, 27, AO18, 75, KO 1, Ke, ÆN3 4. 


1} Une liste assez riche de substanves organiques, rangées par ordre de grandeur eroissubte de la temp. d'ébullition 
ainsi qu'une liste analogue pour la temp. de fusion), se trouve donnée dans : L. RoSENTHALER, Veroceis orgunischer Ver- 


bindussen, Stutigurt 1914, p. 957 N°. 


(2} Cette abréviation étant à chaque instant utilisée dans le Richter, doit ètre familière à tous les chimistes, Nous 
croyons done pouvoir l'adopter, malgré que M. WuYrs (qui, bien que spécialiste de la chimie organique, n'a sans doute que 
rarement ouvert l'important Recueil} nous déclare {mars 1916) l'ignorer! 
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91, 978; 2301; 2 5, »'6, 
#5213, 76; 2448, 5 

É [M 46; 6 243,4: nm 62,97; F—114,15: 
E 78,8]. *235:"9, 40:#1, #54, 57/58, #70, #74, 79; 
HS, 27,6, #30 40, 419, F43, 545 #7, 48.0, #50 #1, 
5249, 546, #57, 58,60, KG1'2, #063:4, *G5:#6, 67, 
68 93; 48, S5, 085 506, #15, Ÿ24, 48:19, #50, 51/4, 
05, #hna; *626, 33, #0, %39, 47, 45, #48, #59, 71, 
S1, 90, 99, 704, #7, #17, #99, #50, #65, #69, *R2t3, 
SA, R6:7; #11; FUN, Fan, FR: F2214a, 17, 21, 23, 
28, 30/#1, 99, *A0,%5, 468, 49, 50'4, 74 5, 89,6, 
#soa, 99: #29%04, 12, FLSKS, 159, #90), #59, 01, 74. 

P [M 60; à 80120; 6 234,6; nm 53,1; F—85,8 
E 82,441. #*230, 42, 31, 99; 3701, 724, #34, 
756, #77, 18,82, #84, 456, 09; Y516, #25, #56, 
578: 627, 40, 45, 49, #60, 72, 82, 91; 8508, 66; 
2955 7: 2300, F1 #9 235, KO, 65. 

B. 3. (Burzexov, 1867) —e [M 74; p°” : : 
6235; F 25,53; KE 82,55]. 210, 12, 72, 55; 
S7/); oh, Re 0960: 641, 90, *61, 
2255; 227 2031. 

Al). (tox.!) ue 58 ; d 5602 ; 0 272; F—50w; 1:96,95]. 
245, 77, 00.1; 301.2, 399)400; 475, 87; 500, 18, #27, 
61412, 602.05 001, #09, 74, 84, Ji: 700, SNS; 2259:62: 
DD, KA, 517, 38, 60. 

P [M 60; à 81925; 0 263.7; n 53; l—127o; 
E 97,2]. 243 4, #45, 02, 38, 82, 86: 40113, 4, #5 6, 
TS, OL, 10, 14, #15 #6, 17, #18, 1920, 
HU, 22 #3, 24, 4, SN: OU, A, A0, US, #66, 67172, 
73 4: 628, #37, #02, #0, 70, 50, JA; TO, à, 10, 
16, 18,20, 27, 67, 701, 89 90: *812; #20x6; 22189, 


te S 10, Fpl 69; 701, 


3 N°5 9 6 , 
72, 83, 09: 


22, 26, 39, 6370, 76, 93, Jo; 2339 #40, 413, 44, 
61. — B. 2.11, [M74; d 830%; E 99,6] 241; 
AI OUI, Go 3 O0, O1 5068 DA 6, 47. 


Di.M.É.carbinol (A. 3.; Benraezor) [M SK: 
d 8269; F—6,5; E 102,0]. 283; 425:7, 89, 502, 50, 
110 654, 65, 77, 86, 53 7115 2348, 49:50. 

B [M 74; à 81698; 0 265: n 48,27; F<— 50 I. 
E 108,0 (autre 108,15)]. *245, 84, 855 UN) 428,9, 
+304, 023, Ji, 96, 37 40, F1180, 49 F4, 45,56, 
478, 10,78, 903 0087, 9, #51, SO, K1 2, Ni, ÉS7T #9; 
#00, 38, 85, 003 501, #19, #19, 21, #25, 34, 52, 
11 2, 933 8135 2000, FK75 2223, 34, 712, 94: Lol Ne — 
M.P. carb. (A. 2., de Wurrz) [M S8: db 833%; 
E 112,5% 7]. — Allylcarb. [M 72: d 8635; E 113]. — 
B. carb. 3. [M SS;, FR 52,5; E 113,5]. 
Propargvlique (L. Hexry) [M 56; F—17; d 930; 
E 114,5]. — Di. É. carb. (A. 2., de Waunex) [M 85; 
d 8315; E 115,35]. — B. x. [M 74; d 82142; 6 287; 
n'18,27; F—759,5; E 116,97. 2<:; 14, 91: 520, #32 
90, 1; 656, 67, 790, S$S, Vis TA Le, 26. — 
Croton. [M 72: d 8726; E 117,5]. — M. P. carb. 
[MS8 ; d S239,; E 119]. — R.butanol [M 72, E123].— 
A actif [1.] [M 88; d 83302 ; E 128,7]. 

A [1.] [M 88; d 826; 0 306,6; F—134; E 131,8]. 
FL: nie 304; *450 a, #51.4,52 a, 53, #%a, #54 #a, 
*:,:,Ja, Fa 0, este, DS OA Se AS AS 


(3,2), 


* , Q 
à 248. or 


SANT PP | ‘, 


96:19, 600, F30,*57,%88,; #02, #14, 29 #3, #97, #29), 
35, 39, Ne 44, 47, 903 2060: 2232, 39, T7, 87. — 
Hexyl. [M 102; E 1361. — A. n. [M 88 
d S30@; F 138] — M. É. all, carb. [bd 8586; E 139). — 
R. pentanol [M 86: E 140,5]. — M. É. P. carbinol 
LE 142%]. — M.R. pentanol 2 [M 100: E 148,5]. — 
Diallylcarb. [o 8758; E 151]. — M. R. pentanol 3 
[M 100: E 152]. — Isohexsl. 1. [M 102; E 152]. — 
M. A.carh. [M 116; d 83414: E 167,5]. — Hexyl. ». 
[M 102; d 831e; E 158]. 

R. hexanol [M 100; D : 937; F 22,5; E 160,65] 
(se purifie Le mieux par crist. fract, L.) 254,59, S9, 9x: 
4564/8a, 994, 60%, 64:5, 80, 93, 5; 534: 601, 213, 
6, 69,715, 24, 28, 30, 40, 49, 456, 48, 51, 56, 94, 
05/7; 001, 9: 2278/9, SS/9, 02; 2366/7, 6$, 773 2449. 
— Heptyl. 2. n. [M 116; E 163]. — M. R. hexanol : 
[M 114: E 165,5]. — R. hexénol [M 98; E 168]. — 
Isoheptsl. 1. [M 1416; E 167]. — M. R. hexanol 1 


[M 114; E 168.5]. — Furfuroliq. LV— [M 95; 

0 
d 1,150; E 169,81. — Tétra-M.éth.-givcol (pi- 
nacone) [M118: F 43; 171,5] 249, 90; 46,7. 
96: 607, TS, 2062. — M, R. hexanol 4 [M 114: 
d 9328; E 173]. — Heptyl. ». [M 116: d 8356: 
F— 36,5; E 175,7]. — fsobulrlène-slvcol [M 90; 
d 4,020w ; E 177]. 

Oct 12. (capryl. 2.) [M 130; F—17,9; E 178,7] 
241,90, 60, 09, 468$ 9, 40 1, 81, 97: *5353 608, af10, 
115 72%, 49, 52,5, 095 800, 20653, 70, T5; 22102, 90: 
2369. — R. heptanol [M 114; E 185%]. — Propy- 
lène-ulveol ord. [M 76; E 188,5] 2036. — Oc- 
tyl. n. [M 130; F — 17,9; b 840w : E 195]. 

Glycol éth. [M62; 51425; F—17;:E 197,4] 
46, GS GAS OUR 472, 5565 612, 149, 165 745, 
0, 443 SO 2004, 71, 7%, 82%: 2913. — Linaloo!l 
LJ + [M 154; d SS69; E 199]. 2H; 507, 37; 
GITR, . SOG:; 
[M 1414: E fai 
E 201,2]. 
[M122:E =" 


Benzylique 4 
200, 62/3, 


259,39, 38, — M. heptrlcarb. 
—— Fenchylique [M 154; F 43: 
. glycol CE 203,7w]. — œ. E. * 


e 
_— [M 108; à 1,0628; E 205,5] 
69/0, J2f, 953 473; OU8, 38; 619/21 
: ,00,07, 603 8029, 73 2006, 74, 705 2214, 065. — 
M. iénébel, [M 168: F 51,5: E 208.5]. — Sabinol 
Le. SERRE 
EL 


Le] 
“NW | SEMMLER 


®  j'rouM 

LISCHhE 
[M1 Te E 210]. — Toluslique 0. [M 122; F 54: 
E 210]. — Glycol propylénique ». [M 76; E 210]. — 


| ” _ 
Bornéol SO D babe — SEMMLKE 
te e l'ENA 


CM 154; F 198; E 211.8] 215, 67 8, 94, an: 154, 50, 
62235 JON, 613 S04, SU: %067, 34, 80, — Menthol 
| | | [M 156: 8 SMS: 0121,0: F 43; 
TI Elu] 247, 07: 510; 2066, st. — 
Nonslique n. [M 144; 88143; F—5: E 213,5]. — 


— 201 — 


Iobornéol Hesse, CL + 1 WAGNER, 

…_ lo FOR 2 

< Saint-Moycho, al. [M 154; F 212; 
à E 2152]. — Orthopulégol [E 216%). 


— Toluyl. : ». [M 122; d 1,036; E216]; p. [M 12?; 
F 59; E217].—.É 1m, [* LM 122; d 1,035; 
E 217 ]. — Carvomenthol (tétrahydrocarvéol) 


FT j° [M 156; E 218,5]. — Terpinéol a 
| Le [M 154; d 950% ; F35; 

| E 219,5] 511. — E. 
carb. [bd 1,046; E 220]. — Tolylkarhb. o. [F 32; 


E 223,5]. — Dihrdrocarvéol - | 
LM 154; d 9520; E 2M4u]. | 


——@ 
lol | 2 | [M 156; d 62, E 225].— Né- 
eme Co 
rol = ET [M 154: d835w; E226].— Gé- 
| ——@ 
raniol = EH [M 154; d S935; E 2296] 


256, D12, 624; 762, 753 Sos. — Décyl. n. [M 158; 
F7: bd 845w; E 231]. — -. P [M 136; d 1,020 ; 
E 235]. — Cuminique p. [M 150; E 246.6]. — Cin. 
namique (styrylique : y o—all.) + ff À [M 134; 
d 1,062; F 33; E 257]. — Anisique [M 138; F 35; 
E 258,8].— Glycérine [M 96; E 290, faible clécomp. ]. 


WAGNER 


Alcooïl-Cétone. — Acétol [M 74: E 147]. 
Alcools halogénés. 


Ifvdrate de chloral [M 165,4: F 1: FE 97,5] 
15,9, 20, 29, %0, 34, — Alc. É. chloré [MSU,5: 
E13%0)%}. — Alc. É. dichloré [M114; E 146]. — 
Alc. P. chloré [M94,5; E161w]. — Trichlor. 
B. 3. ale. [M 177,5; F 9,5; E 167]. — Dichlorhy- 
drine @ [M 129; d 1,10; E 174,5] 245; 514, 16, 21, 
29/3, SL, 35, 3610, 43; 2378/9, Soil. — Dichlor- 
hydrine 8 (dichlor. P. ale. 8. y) [M 129; d 1,3799; 
E 183] 219; 815, 24/6,40/1, 42, 44, 2210. — Monochlor- 
hydrine a [E 213] 20; <17, 2718, 42. 


Aldéhydes. 


M (form.) [M 30; 6 223,6: F— 92; E—21]. 

É (acétiq.) [M 41; d 805; m 62,96; F— 125, 45; 
E 20,2] “251: 846, 50, 08/9, #75, 78, 89/90 *2195. — 
P [M58; dS3;, F—Si; E 48,7]. — Glyoxal 
[M 58; F 15: E 50,6]. — Acryl. [M 56; E62,4]. — 
Proparsyl. [M 30; E60w]. — B [M72: b 820, 
E63].— M. slvoxal [M72: E72]. — B. [M72: 
à 91072; d 85e L.; F<—73 L.; E74] 876. — Tri- 
Macitald, [M86; F3; E74,3%7]. — À [M56:; 
b N20w E 92,7]. 

Croton. __Ct80 [M30; d 1,033; F—74; E102,15] 
s, 252, S51:2, 60/1, 7%, 79, 91:2. — A. n. [M 86; 
d S20 ; E 103,4]. — Tétraméth.—ald. [E 116]. — 


Citronel-. 


Caproïque iso [M 400 ; E 121]. — Paraldéhyde 
[M 132; d1° : 997; 6 286,0; F 10,5; E 124]. 253; 
#46, 53, 6217. 6415, 69, 77, RO'14, 82,3, 93/5; 2382. — 
Hexyl. n. (capr. n.) [M 100; 8855; E 128,5]. — 
M. É. acroléine [M98; E137,4]. — Œnanthald. 
[M 114; d870w; E 164,6]. — Furfurol (ald. pyro- 
mucique) [M 9%; d 1,185; F—36,5w; E 161,5] 9, 
10, 254; 855, 70, #4, 5; 2088, 3S4. 

Benzoïque [M 106; d 1,0636; F—15 (autre —25); 
E179,2]. 11/2, 13: 204, 59; 8114, 47,8, 54, 56/7, 
66/7, 68, 71/2. 85/7, 97/8; 900. 2089190, 2196,7, 
2383. — M. furfurol 2.5. [M110; d1,117; K186.5]. 
Tétrahydrobenzall. [M110: 1,009; E187]. — 
œ. acétald. [M 120; d 1,085; E 193,5]. — Succin. 
[M 86: E202]. — Citronellal __11 J7 1 _[S*° 
Harries [M 154; d S15e; E 206%]. — Dévylique n. 
[M 156; E208].— Mésityl.-ald. [F 9; E221].—Citral 
(géranial) 1 ÿ LL) 080 [M152; d 90: E 226; 
256; S49, 88/9. — Diisobutylène-all. B [d 958; 
E 280].— Cuminald. p.(P.benzald. p.) [M 148; d 9898; 
E 235,5]. — Cinnamique [M 13?; 1.120; F—8; 
E 250 ]. 

Aldéhydes halogénées. 


Chloracélald. [M78,5; E 85,3]. — Bibr. acroléine 
(M 216: E86,4]. — Chloral [M147.14; d 1.541; 
F—57,5: 297,75] vo1, 255, #53 SUO58/N, 014, 124. — 
Dichlorbromacétald, [E 126]. —B. chloral [M175,9; 
1,415: E 164] 904. — Trichloracryl. [M 160; 
F10; E164].— Trichlorbulyrald. (K165].—Bromal 
[M 281; d 3,34; E 174] /4. — @. acétald. [M 120; 
E 193,5]. — Chlorbenzald. : 2. [M 440.5; E 211]; 
p. [E 213,5]. 

Amines. 


M. am. [M3l: n32; E—6]. — Tri. M.am. 
LM 59; 6 160,5; m 41; d 63; E 8,5] *2010, “5 4. — 
Di. M. amine [M 45; d 672%; 6 163; nm 56: E 7,3]. 
É.am. [M45: 07057; 0182: m6; F— 80,55; 
E16.55]. — P.am. [M59; d 103w: E33,2]. — 
M. É. am. [M 59; E 34,6]. — B. 3. sun. [M73; d 7131; 
E 45,2]. — P.am. [M59; db 1285e; 6 218; n 50,0; 
E 49,7]. ON, 599, — AI. an. (y amidoproquur) 
LM 57: 71500: 53,8].— Vinylam. [M 43; E55,5].— 
Di. É.am [M33; d 720w: 6223; m 40; F—41: 
E 56] *%09/10, 23 4, #43a, 51, 60, S3'4. — M. P. aim. 
[M73: E 6300 ].— Di. M. hydrazine [M 60; E63,5]. — 
Di. É.M. au. [M 59: E 64]. — M. all. am. [M 71; E 65]. 
Amido-propène a (tox.') [E 67]. — É. hydroxylam. 
[M61: dS8; E68?]. — B.am. [M33: d 140; 
F:<— 63 L; E68 (autre : 68,5)] 9/1, 61,2. — É. P. am. 
LM 83: E 76].— B. 1m. [M 83; d 760; E 77,8]. — 
A.3.am. [MST: b361: E78]. — Di. É. hydra- 
zine s. [MSS; E 85%]. — Tri. É. am. [M 101; 
à T5: 60 250: nm 30: F—114,75: E 89,4] 27; 9/?, 
#/N: 2014, ?tla, *3ssa, h. — M. B. amine 
(M9T: E 91]. — À. am. [M ST; d 7680; E 95w]. — 
É. hydrazine [M 60; E100]. — A. am. [M 87; 
d 185w; [2103]. — Amino-R. pentane [E 107]. — 


— 202 — 


Diallyÿlam. (M 973; E 111]. — Hydrazine [M 32; F1,4; 
K 118,6] “21.55. — Éth.-diam. [M 78; db 985%; F 10; 
E 116]. — Propylènediam. [M 9?; E 119,5]. — 
Hexylam. [M 101; d 785%; E 129]. — R. hexylam. 
LE 133,7]. — Di. B. am. [M129; E 1887]. — Diéth.- 
diam. (pipérazine) [M 86; F 104; E 145,5]. — Hepty- 
lun. [M 115; E 166]. — Tétraméth.-diam. (putrescine) 
[MS8S; F 23,5; E159]. — Di. B. am. [M 129; 
E 160]. — Triméth.-imine [E 168,6]. — Camphél:- 
lan. [E175,5].— Di. À. am. [M157; d 782; E178].— 
Pentaméth.-diam. (cadavérine) [M102; d917»; 
E 178,51. — Beuzvlaunine [M 107; d 99; E 1841. 
Aniline [M 93: d 1,0389, 6 425,65; 7 52,35; 
F— 6,15; E 184,35] *25x 9, 60 1, N15, 43; #013 4, 
%er,, #26 7, UN CN), 31, 46 #7, #49, 52, 9 1; 
6 9, 1011, 32 4,75 6, *S3, 868, #03 #4, SAN, 11, 
#15, 99, 98, 2101. 211 4; 235 7, SN #9, 90. — 
Di. M. toluidine 0. [M 185; E 185,351. — Octylan. 
[M 129; d 7135 (?); E 1861. — Aminodi À [E 191]. — 
Phénétylam. [E 1981. — Diamino-R. hexane 1. 3. 
CE 193]. — Di. M.aniline [M121; b9553%); 
6 414,4; mn 530,70: F2,5: KE 194,05] «15: 906, 15 6, 
32/3, 45, 36, 743 “2012, #16, 96, 9; 2102. — Thu- 
jonam. [E 195). Fenchylam. [E 195%]. 
Cumphylun. [M 153 : E 1959 ] — Maniline [M 103; 
d 1,UULe ; 6 428,6: E 196,11] 262; nou, 27, 5 0, 35, 
NH 
78:9; 2007; 4(K), 3. — Lysidine TA rc [MS84; F 105: 
N 
E 197%]. — Boruyÿlun. [M 153, F 159,5: E 199,8]. 
— Toluydines:p.{[M157;F 45; d 1,046; E 200,3] 
263: 917, 18/9, 401, 42; 2104; — o. [d 1,013; 
F — 24,4; E 200,7] 2651; 920, 56. 80; 2105; — 
me. [M 157: d 1,006: F 45%; E202]. —É.aniline 
LM 121: 8975; 6 425,4; EP — 63,5; E 206,5] 56 7; 
#007, 212, 43 4, S1, NO) 903 Y14H5. — Camphénani. 
[M 201; E 206,5]. — AT [E 207,5]. — 
Di. M. toluidine p. [M 155; E 209,5]. — ‘Triéth.-dliam. 
[M 112; E 210].— Amino.É. b. : #e. [d 9896; E214,5]; 
eo. [E215,5]; p. [E 216,3]. — Di.É.uniline [M 149; 
F—38S,3; 0500, F—38,S;: [I 216,5] 26$, 519; 
+007, 2, 53, 92, 91,2. — Tri. B.in. [M 185; E 216,5]. 
— Dihyÿdrocarvylun. [E 219 0 ]. — P. aniline [M 155; 
E 222]. — Heptaméth.-diam. [E 224]. — Diuni- 
nodi. À [E 225]. — Mésidine [M 135: d 9653; 
E 229,5 ].— Styrylaim. [E 286]. — lPhénylhvdra- 
zinc [M 108; F 23; E 2431 *9:0. 


#63 *3, 


Cétones. 

Acétone [M3S: d S1249: 6 232,6: 
F— 94,3; E56,25 L. (Youxs : 56,4; Tiuu.: 96,1)] 
050, #50, 71 2, 8503 DOS F0, 11, #15 FUN 9: 1000 1, 
HOT, 415, 6, 4516, #17, 29, 54, #59, 6718, *09.70, 
71,2, 92, 94, #05, 9615, on #1113, 16 3, 19 9, 
F0 PUIS 020, Fou AUS AU POSE, 20, 
24,27; 2393, JS, FU; 2190. 

M.Ë. cv. [M 52, d S2550, F— 86,55, E 79,  …. 
700, 77 010, 2: 1007111, 12, 1346, 48, 99 


T 22,2 ; 


55 6, 


#60, 73a, 5453 1100, 12, 4, 205 2020, 24, 91, 
2108; 2217,21, 25, 28,303 2391, 4,2400.— Biacétvie 
(BY dicélobutane) [M 86; E 87,5] 1049. — M.P.c. 
[M 86; à 822; E 94] 279, A0; 1017 8, 61; 2109. 

Di. É. ©. (ÿ vétopentane) [M 86; d 835; 
F< — 82 L.; E 102,2 (autre 102,7)] 291,4, #5; 
8521: 1019, 20,1, 22, 38, 50, 27, 62, 76.7, 78 Ÿ; 110,6, 
7.8, 9, 21, 3503 2021, 25, 92, 2110, 2218 9, 22:35, 26; 
2392, 93/6, 97. 


M. P.c. [M 86; d S264, F— S3,5,; E 102.25 


(autre 102,0)] 2867, 582, *gu5; 1023 4, 21, 63, 
80 1; 111011: 2029, 9111, 3YiS. — NM. B. 5.1 


(pinacoline) [M 100 ; d 825,,: KE 106%]. 1061. — 


Acétylpropionsle [E 108%]. — [M 106; 
b 830; E 114,5]. — M. B. «. [M 100: bd R195: 
F — 84,65: E 116.85]. — M. É. ac. [E 118]. — 
É. P. e. [M 400; d 8330; 5 128].— Di. B. e. [M 114: 


d 824; E 124]. — Éthylidène — avétone (E 1240 ]- 
M. B. c. [M 100: d 83: E 127,4]. — M. P. dic. 
LE 128 ].— Allylac. (e. céto. a. hexène) [E 129 ]. — 
R. pentanone (adipinec.) [M $4; E 130,31. — O x. 
mésityle (céto f. M.8$. pentène) [M 98; à 539: 
E 130.51. 288, 553; 1025 U, 9, 65, <2, 1131, 20265. — 
P,P.e. [M 114; E 18%]. — E, B. c. [M114: 
E 136%). — Acétvlac, (diacétilhmethanes [M100: 
E 138] 1027, You, S5, 2028, — M, Ac. [M 114; d 835; 
E 144607]. — Di. P. ce. [M 114: d 839; E 14]. — 
M. i P.É.c. [E 144,5].—P, B.c. [M128:E145 ]. — 
É. B.c. [M 114; d S32e; E 148,5]. — M. A. c. 
[M . d 835%; E 152,5]. 

R.hexanonce [M 98: F— 2$:E 156,7] 2£9, 1022, 
S10, 11123, 225. 20209; 211%, 20, 2401. — Avetsl. 
M. É. c. [E 158].— M. acétyluc. [M 114: E 165 ].— 
Di B.c. (valérone) [M 112; d S5 
P.B. c. [M 128$: E 167]. — É, À. c. [M 125; 
E 170]. — À. ac. [E 170,5]. — M. hexvic. [M 128; 
d 53) L.;, F — 16 (L : oo E E 173] 2/0, <1v; 
1029, S63 1123, 20903 2118, 21, 25, — M. hepténone 
LE 173,5]. — Di. M. acétylac. [M 128; E 175 ]. — 
p. diacétyle [E 175.5]. — E. acélilae. [M 128: 
E 178,5]. — KR. heptinone bre) [M112; d % 85: 
E 179,5]. — Di. B.c. [M 112; d 530; FE 182]. — 
É. hexyle. [M 142; d SH}: E 190]. — M. hep- 
lle. [M 142; EF — 19: E 194]. — 


THE SEMNLER, Fan T'IEMANN, 
| —- ne E 193]. 


S54, 914, 1030 2, 1124: 2129, 8, — Avélonvlae, 
{M 114: F9: E 194,3].— Camphénylone [E 196.5]. 
— Phorone [M 124; F 28: E 198]. 

Acétophénone (M. 9.0.) [M 120: d15 : 1,0501: 
F 20,5; E202]. 291 7, 916,7; 1095 4, 40, K7 8, s9; 
1127, 2031; 2123, 26, 29, 3%. — Fenchocamphorone 


ER 


Fenchone 


WALLACH, 


[M 152: d 963: F5: 


WazLac [E202].— 8 thujone (tanace- 


— 203 — 


© 
tone) [= pre en \ SEMMLER, 


[M 152: 5 935; E 202]. — P.hezyle. [M 156; 


840 ; E206,5].— Menthone Enr BABYER 
En 


[M 154; d 9126; E 207] 23/1; 915, 21, 43 1035, 


41: 2113/4, 24, 30.— Camphre | — | : Brenr 


[M 152, F 176,4; E 208,9]. 2957, 17; 
22, 97; 1034, 36, 4213, Ÿ51, 00 1, 1114, 25, 25; 
2042; 21156, 27, 31, 841 —  Thujamenthone 


Dr CRE 
= 
= — + — € 
—= 0 nel | |” WaL- 
TS LACH 


SeuuLrR [E 210%). — Eucarvone 


(eucarvol) | 


——_—— 


CE 218%]. — Isophorone | 7 [M 124: 
E 213,5]. — M. benrylc. [F 21; E 218,50]. — 
É. ». ©. [M134; d 1,009; F 18,5; E 214]. — M. to- 
lylc. 0. [E 2160]. — P. :. c. [M 148; E 217]. — 
M. ». dic. [E 217]. — M. toiylc. p. [E 220%], ».. 
LE 220]. —P.o.c.[M 148; E22w%].—Pulégone 
| D [T° mmesaxs [M 152; 5 50%; E 221,5] 


[I 1037,1126;2117,32.— Dihydrocarvone 


© 
sx É. benzylc. [E 22571. — Di. À. c. 


[M 170; d 855%; E 226]. — 


RU TiEMANN 


| SEMNLER 


Baever [M 152; d 9297, E 223]. — 


Carvotanacetone 


[M 152; E 228]. — Carvone 


TIEMANN 
SEMMLER 


B. ©. c. [M 162; E 229,5]. — Dihenzyle. [M 210; 


NN E 
WALLACIU, 
eu 


F 30; E 230]. — Isvthujone | 
[M 152; E 2Blo). — 


"lili 

a. M. nonvle. [M170; d!° : 
37e: F 14,5; E 232]. — Tolyluc. p. [E 232,5]. — 
Acétyl. M. hepténone [d 954; E 233.5]. — Terpenone 
[M 152; E 2H]. — P. henzyle. [E 234,6]. — Beu- 


[M 150; d YS0w ; E 229]. — 


SEMMLER 


| 
BABYER 


zylac. [E 235,51. — Carvénone [| 
ue 


LM 152; E 236]. 
Cétones-Éthers sels. 


Acétylacét. M [M 116; d 1,046; F<—52L.; 
E 169,5] 295, 855,6: 1133, 74 7, 47, 48/02; 2145. 

Acétylacétate É [M 130: d 1.0465; F <— S0; 
E 180,7] 299, 857; 1135/9, 40,4, 45:6. 3051, 62,%; 
2136/7, 2402/4. — M. acétylacét. É[M144,7: d 1,015 ; 
E 186,8]. 


919. 20, | 


Cétones halogénées. 


Ac. chlorée [M 92,5; d 1,178; E 119]. 15, 306: 1, 
1164!7.— Ac. dichlorée as. [M 127; d 1,326; E120].— 
Trichloracétone [M 164,5; E 171]. — Dichlorac. s. 
[M 127; F 45; E 172,57]. — Tétrachlorac. [M 1%; 
F— 21; E 183]. — Perchlorac. [M 265; E 2031]. 


Dérivés halogénés (C, H, X\. 


FM [M34; 644,9; x 62,0; E—77]. — F. vinyle 
[M 46; E—58u)]. — Triduoréth. [E— 51]. — F. É 
{M 48; E—427]. — Chl. M[M50,5; 6 143; F—103,6; 
E— 238,7] *1999, $20014. — Chl. vinyle (monochloréth.) 
[M 62,5; E — 16]. — CF+ [MS8, E— 16]. — 
F. P [M62; E—11]. — F.allile [M 60; E—3]. 
FP [M62; E—2,6]. —Trifiuorbrométh.[E—2,5].— 
Br. M{[M9%5; d 1,732; F—75uw L.;. 4,5]. — 
Chl. É [M64,5; 0 182,5; n54,0; d 9214; F—141; 
E 13,3] 502, 858, 1168f*a, L57'8, 1996/7, *2251. — 
Fluordichlorméthane [5 1,426; E 14,5]. — Br. vin. 
[M 107; d1,530; F— 137,8; E 15,8] 1165, É — 
F.B[M74; E 18%]. — Chlorpropylène 8 
([M76,5; F—_137, 4, E 22,65 ].— Iodacétrlène TS trs — 
Chlorpropylène a [M 16,5; E36,5]. — Chl.P [M8,;; 
F— 117,0; E 86,25]. 225, 1239, 5, 7; 1398/9.— Kluor- 
brométh.[E 36,5]. — Fluorchlorbromméthane [E 38]. 

Br. É [M 109: d 1,50138 : 6 236, F—119; E 38,38] 
16, 59, Ÿ68, Da; 703, #90, 70, 859; 923, Ÿ9S; 
#11609,#70; 1233, 39, #58, #70, 71.2, #33; 140014, 5, 

#06, 97/8; “2147; 2232, 30, 39, 80 1; ° 59407, 13, 17/20. 
— Dichlorméthane (chl. méth.) [M 85; 6 245,2; 
d1,37771, F—9%6,7; E 41,5] 304, 31: 1171, 1254, 
74: 1406, 99. 

J. M [M 142; d 2,305; F-— 66,1; E 42,6] #30, 7, 
T5 099, 11713 #1223, 40, 755 1407!8; 1500/1, 1555; 
2237, V1; 2414, 16, 21, 48. — Chl. all. [M 36,5; 
D 930en ; 6 240,7; F — 136,4; E 45,5]. 

Chl. P [M78,5; d 914; 60 221: n 19; F — 122,8; 
E 46,6]. 06, 55, 73, 401: 1256, 41, 70,7, 2258, 2119. 
Dichloréthvlène a @ ris (bichl. acétylène) [M 96,9 ; 

— 50; E48,85]*:%9,#1259. — Brompropène B[M171; 
D": 1,3005; F— 126 -E 1; E 48,385 + 0.1]. #07, 
& 405 *29141, — Chi.B. 3. [M92,5; d 870 L.; E51.,6], 
175 308, 41: 1278 9, 1410/1. — J. vinsle [M 154; 
d 2,08; E 55]. — Br. P [M 123; E56w]. — Chi. 
éthylidènce (dichloréthane 1.1. — Tox') [M‘W; 
d 1,195 ; 6 254,5: n 50,0; F—9%6,7; E 57,5 L.] /5; 
309, 49, 85, 943 402; V243 1000, 7; 1205, 42, 80/1, S2; 


1412. — Browpropène a cis [M121; F— 113; 
b" : 1,4338; E 57,8] “710, F4, #2249. — Br.P 
(M 123; E58,5]. — Dichloréth. a a #. [M96.9; 


o 1,291; F—80,5; E 60,25] 11, “45: *1260, F224%. 

Chloroforme[M119,4;0262,9; 753,8 ; d 1,52637; 
qu 3; E 61,2] 19; *312, F16,*74, 86, 92; 403; S1S; 

095; #1163a, #09, 72:54, 74a: 1244, 49, Xo1, S3, 
on. 1413 4, 10.6, 17 #8, 17a cc, 19, 202; 1557, 
#59: #094()7 8,38, #40, #4, #53, 2231, F4, 82, S; 
2150, — Brompropène ar. [M 121; F — 76,5; 


— 904 — 


bd"; :1,4169; E 63,25]. “?/> 
allyiène [M 74,5: E 66%]. 
[M 129,5; E 68,5]. 

Ch1. B [M92,5: b 8953; F — 131,2: E 68,85]. 
20), 314, 148, 75, 87, 98, 404, 28; 1001, S; 1245. K6!7, 
S8, S0/91; 1419, 20,2, F23; *1360; 2215, 46, 52, 25, 
63, S6, 2595. — Chloracétol [M 113; F — 34,6; 
E 69.6]. 415. 49. — Diflucrhrométh. [E 70]. — 
Br. all. [M 121; d 1,461; E 70,5]. — Br. P [M 123; 
d 1,388; F — 109,85; E 71,0]. 21; *316, #50, 76: 
(15, #20, 503 FAO, 9: 1175, 12923, 1194 5, 9247. 

J. É [M 155,9: d 19195; F — 410,9; E 72,3]. 
29, 317, 51, #55 A0, #30, 51: 1002, 103 1170, 
#52,75 6, #77, 1220, #46, #62, J4fF5, 96 33 *1420/#5; 
2216. 48, 73 4. — Br. B. 3. [M 137; d 1,220; E 78,5 
L fautre : 73,3)]. 2, 219, 2, 78; 407, 31; 1004, 11; 
1176, 83 129819, 1428. — M. chloroforme (d’éthényle 
trichl.) [M 133,5; d 1.351: E 74,1]. — F. A [M 90; 
E 76%]. — Tritluordibrométhane [E 76,5]. 

Tétrachl, C [M 154; d1,63255 ; 6 283. 2; rx 44.97; 
F — 22,95; E 76,756] 24, *719, #32, 39, NS, 94: 
JON, 2, 525 #19, 5096; *1005, 125 #1173, F77, 
7819, FS0/F15 1206, 212, #24, #45, 50, 633; 1300 #1, 
20, 45 1429, #30 1, 3% 3, #31 #5, 94; 1502 3, #61: 
2217, #49, 59, 64, 75, 83/4, FRGa; 2301, 045 F2406 *7, 
22. — Chi, B [M 92,5: db 87; E 78w 7]. — Chlorbr. 
éthylidène [M 143,5: d1,70; F16,6;, L 82,6]. — 
Difuorbenzène x. [E 82,85]. 

Ch. éth. (dichloréthane 1.2) [M 99; d 1,28238; 
6 289,3: n 53,0; F — 35,3; E 83,7] 25: 320, .54, 05: 
409, 33; 1006, 13, 173 “1174, 79, SO, S2/la; 1251. 3; 
150,05 1436,#7, 3K 49, 40u, 2250. — Fluorb. [M%; 
d 1, 045; 6 286. 55; nt 44, 62; E 85,2] “1153 *:. 

lrichloréth. [M 131,2; d1,5000: F — S6,4: 
E 86,95 (87,15 est trop haut !)] 26, 545 2221, 55, SO, 
S9, JU; 410, 26, 4, 535 1014, 1182: 1292, 45 1307, 
1441/45 2141; 2251, 56, 60, 66, 71. — Dituorb. p. 
LE 88 ].— J. P [M 170 ; d 1,730; F — 93; E 89,1 
(ce chiffre, dû à TiuMERMaANs, nous semble trop has')]. 

Dichlorbromméthane [M 164; F — 56,0; 
E 90. 2] Di: Dit 29,96, S1, 90, VF 4111, 2, 03 101: , 
23; 1156, 1255, 130N, 1449 65 15043 21/09/11, 12] 
225%, 57, 61, 72. — Fluordibrométh. [E Le 

Br. B£{M 13%: d 1,290; d1° : 1,2722; KF — 100L.; 
E 91,6]. 25, 36; k07, 5,7, S2, JS; 4119, . #30, NA; 
860, 901: 1016, LS 9, 93; 1186, 1200), 1309:10, 141478, 
— Br. méth. (dibromométhane) [M 173.9; 
d 2,530; °° — 500: E 98,5 L. (autres : 95.5; 98,7)]. 
Br. B[M 137: d1,305: E 100.5]. — Chl. À [M 106; 
d KU0w; E 101]. — J,B.3. [M154; E 102]. 

J. all. [M 168: b 1,807; F<—O95[I; E 1027. 29, 
073 024, SN 419, 373 9023 1090, 45 1929, 615 19114, 
AAA!) 2918. 54, 62, 6K; 2392, 2. 

J. P [M 170: d 1,184; F — 101,4; E 102,4] 3 
59 14, 883 SG1, 007, 1091, 1150 1, 1505, 2269. — 
Tritluortoluol w [M 146; E 103,5]. — Brom.R.butine 
[M 136; E 104]. — Chlorbr. élh. s. [M 143,5; d 1,59; 


, 473 #9945, — Chlor- 
— Chlorbromméthane 


2293. 


F—16,9; E 106,7] 29, 260, 1:39, 1022, 1207, 1315. — 
Chl, À. ». [M 106; E 106,8]. — Difluordibrométhane 
[E 107,5]. — Br. acétylène #7. [E 108] >%#, 
#1. — Br.éthylidène (dibrométhane 1.1.) [M 188; 
d 2,430; F — 50e L; E 110} 7: 327, 62; 44, 
13167. — Br. acétylène ris [E 112,5] 532$, *07. — 
Trichloréthane as. [M 133,5: d 1,422 (?);, F— 35.5; 
E 113,5] :>29, 64. — Bromacétol [M 202: d 1,515; 
E 115.8]. — Fluortoluol p. [M 110; E 116,5]. — 
Tritduvrtribrométhane [d 1,69225; E 117]. — 9. B.? 
[M 183,9; E 117,5}. — Chlori. éthylidène [M 185,5: 
E 118]. — Fluordichlorproqanc [E 118,5]. 

J. B [M 184,9: d 1,6401 ; DES E 120] 30, 4, 
48! 6380, F0, #85 6415, #41, 55; 11878, #S9 #00; 
1208, 655 1318, 19.22, #25, #14n2: 2405, 9. — Chlor- 
propylène ». [E 120%]. — Br. À [M151: d 1.256: 
E 120,2] 41; “394, 06, “110, #49, 565. NO; 1184, 
913 1209, FLIDA$,, 1453 4, 2256. 

Tétrachloréth. [M 165,8; d1,6595: F— 22,35; 
E 120,8]. 31. 42, 49, 352, 0%, S4, 903 417, 45, 49, 57: 


SG, 10235 1164, S8. 91, 12103 1320. 27 303 145, 
2200, 3315, 70, 773 2292, 2405, 10. 
Chlordibromméthane [E 124]. — Chl. triméth. 


LE 125]. — Bibromopropène a f t>. [M 199.8; b':': 
20027; E 126,95] *418. — J. A. 3. [M198; E 127.5]. 
1331. — Br. A. n. [M 151; d 1,243; E 129,5]. — J.B. 
[M 184; d 1,643; E 130,2]. — Fluorchlorh. p. 
CE 130,2]. — Dichloriodméthane [d ?,454; E 181]. 

Br.éth. (dibrométhane 4. 2.) [M 155; à  . 
F 10,01: E 131,5 L. (autres: 131,1; 1932,0)] 32, 4, 
505 533, 683 419, 44, 58: 864, 1096: 411N2a, ŸS9, 92 : 
Hogan, #04; 1209: 19323, #345 14554, #56, AT, 
#9, 50a!h; 219819; 2232, 87; *2407. —- Ch. hexvle ne. 
[M 120: E 131,50 ]. 

Chlorb. [M112,5;, d 11279; 6 360: "# 44,67: 
F — 415,0; E 131,8 L. (autre : 132)] 44, 51, 60, 69: 
334, 695 400, 20, 45, 195 S20, 653 1027, 11744, ŸS1, 
#3, 0%, #051#6; 1211, *66; F1335 F6, 7:98, 30:40, 
*1460 #1, 24, 1919, 21989, 2232, 2406. — Litiuor- 
toluol w [M 130; E 133,5]. — Dichlordibromméthane 
[F2?; E 135%]. — Bibromopropène a frs 
[M 199,8; F*; d ;":2,0235; E 185,2] *121. — Tétra- 
chloréthane as. [M 167,8; d 1,6116;, E 136 ]. — Brom. 
R. pentane[E 137]. — lol. R. butane [E 138%]. — 
Chlori. éth. [M188,5; d 2,164 : F — 15,6; E 140]. — 
Chlor. R. hexane [M 149; E Llw]. — Br. propy- 
lène ordin. [M20?: 51,979; E 141,7] #04, 456a, 
#11903, 1257, {405!8. — p. fluor. —». xylol [M 125: 
E 143].— Bromi. éthylidène [M 253: d 2,50; E 144].— 
Difluortribrométhane [E 146% ]. 

Tétrachloréthane symétr, (Létrachl. acétylène 
[M 167,8; d 1,614: F— 13,80 ; E 146,25] 33, 15,07. 
1, 70: 42%, da, 553 N213 1193, 975 1213; 13412 
tds Lies 116 1506, 20, — Fluortribrometh. 
LE 147,2]. — J. À [M 195; d 1,1076: E 147,5] *”: 
405, 646, 0%; 1197/8, 1345. 


Bromoforime [M 253: d°%:2,88421 ; d1° : 2,905 L: 


ss mu 


Em 6 PP mes 


F7,6; E 148,3] 46, 1, 62, #71; 124, 47, *53a, 5Na; 
#1190, *O5a, 98; #1346,3; 1460a, 50,1; 1507, 21; 
2112, 445. — Br. isobulylène [E 149,51. — Dichlor- 
dibrométhane{[K150,2 ]. —Fluorbr.hb.p.[E 152,5]. 
— J. A.n. [M198; E 156%]. 

Bromb. [M157: 51.52185; 6 397,0; 
F — 30,6; E 166,1]. 45, 5, 07, 
Je, 06, 683 1194, 28, FS4, %94 #5, 09: 1204, 12, 
253 1348, 40/0 #1472 #3, 4, 07, 85 130N, 22, 465; 
29()1, 78, 88 13 2408, 11, 23, 27, 49. 

Br. hexyle #. [M 165: d 1,1935; E 156,5]. — Tri- 
chlorhydrine (1.2.3. trichlorpropane) [M 147,5; 
d 1,41; E 158]. 6, 64, 74; 400: 904, 147980; 1509, 
24: 2146. — Br. butvlène $f [M216; E 1581. 
Chlortoluol 0. [M 126,5: F — 34; E159w]. : 7 


TT 44,02: 
F2, SO: 448, 0 4a, 


1028, 1199, 22540, —  Chl. heptile x. [M 134; 
E 1597]. — Chlortoluol p. [M 126,5; F7,4; 
E 161,3]. 55, 45, 59, S1; 455a, 61; 1200, 157, 


14813: 1510 1, 29. 

Peutachloréthaue£[M 202.3; d 1,709; F— 29,0; 
E 161,95] 58, 66, 76, 82, 46%, 67, 693 11-25, 9, 1200, 
11, 1928 01, 61a, 625 15123, F90, 355 2119 51, 52; 
2579. — Chlortoluol 7, [M 126,5; d 1,095 ; 
F — 43,8 ; E 162,4]. — Bromi. éth. [E 163]. — 
Br.butylènen. [E165,8]. — Ie. R. pentane [E 166,51. 
— Br. triméeth. [M 202: d 19w: F <— 75; 
E 167% ].8?, 45:7, 1527.— Fluormésitylène[E 171]. 
—  Dichlorb. m. [M 146,9; 1,307; 
Dichlorb. p. [M 146,9; F 53; d 1,1581;: E 173]. — 
Fluortribrométhane[E 178]. — J. éthylidène [M 282 ; 
d 2,840; E 178]. — Dichlorh. 0. [M 147; d 1,3251; 
E 179]. — Br. heptyle ». [M 179; d1,155; E 179]. 

Chl. benzyle [M126,5; 1,118; EF -— 39,0; 
E 179,35]. 67, :7, 814; 25, 13: 464, 20; N29, 21, 27, 
Gt, 927, 32; 1029; 11906, 40: 12014, 15, 26: 1363,0417, 
69195 1494.53, NO, 53 15140, 25, 38, 2196: 2202, 4, 
8, 90; 23789, S5: 2402, 240. — J.hexyle x. 
[M 212; 1,46: E 1807). — J. méth. [M 267,1; 
b1° : 3,3326; F 4; E 180, décomposition]. 

Bromtoluol o. [M 171; d 1,420; F — 29,3; 
E 181 1] 75, 895 200, 125 465, 71,25 29, 95, 653 29, 
335 1141; 1201, 163 1370, 1 4, 11889): 41516, 29, 39, 
47: 2209, 11; 2385, 75 2403, 12, 26, 28. — Fluoriodh. 
p. [E 183]. — Bromtoluol ». [M 171: d 1,130; 
F— 39,80 ; E 183,7].— Perchloréthane[M236,8; 
d 2,011; F 184; E 185] 86; 207, 14; s55, 1030, 1142; 
1202, *48; 11490; 1530, 40. 

Bromtoluolp. [M171; F 28,5; E 185 L. (autre 
183,7!)] 87, 208, 826: 920, 34, 1145, 1202, 1555,7; 
1491, 03 19.11, 31), 41, 48; 2386. — Difluortétrabrom- 
éthane [E 186,5]. 

lodb. [M 203,9; à 1,86059; 7 41,62; F — 31,35; 
E 188,55]. 79, 88; 209, 15; 950, ‘32, 37, 1031; 1137, 
44, 85, 96; 1379,80; 1332, 42, 49. — Tétrabronnné- 
thane [M 331,7; F 92,5; E 189,5].— Diiodéth. (tox.') 
[F 71; E 1921.— Iod.R.hexane [E 192,5].— Dichlor. 
R.hexine [M 153; E 193,57]. — Dichlor. a. f. di- 


E 171,5]. 


205 — 


brom. @. $. éthane [F — 27,0; E 195]. — Cblor- 
bromb. p. [E 196,6]. — Br. hexylène 8 [E 197 ].— 
Br. tétraméth. [E 198]. — Br.benzyle [M 130,9; 
d 1,470 ; F — 150 L,; E 198,5]. 89, ‘4; 10, 6: 
931, 36, 38, 40; 1032 9, 53 1145, 1217, 1391 k 1533, 
43, 50. — J.heptile n. [M 226; E 201]. — Chlor- 
bromb. 0. [E 202 ].— Chlortrihrométh. [E 202 ]. 
Br. octyle x. [E 208,5]. — Lodt. +. [M 218; E 204]. 

Chl. benzylidène [M 161; F — 17,14; 5 1,2699; 
E 205.15] ‘1, 211, 473; 939, 41. 435 1034, 1146; 1218 
27, 1334, 85 6, NUS, N05 14925 1D1S, 34, 44, 51, 253 
21413, 9. — Trichlorb. 1.3.5. [M 181,5; F 63,1: 
E 208.3] 912, 4; 1390:2; 1995, 45. 5% 2114, 6. — 
Ch]. bornyle (chlorhvdrate pinène) [M 172,5; F 125; 
E 210% ] ‘2, 1056.73, 1219, 28; 1593; 1504, 46, 4. — 
Tétrabromeéthane «s. [M 345,7; E 210 ]. — Iodt. p. 
[M 218; F 35: E 2120 ] 1229; 1554, 6. — Bibromb.m. 
[M 236; F1; E 219] 15154; 0. [E 2200 ?].—T ri- 
bromhvdrine (tribrompropane 1. 2. 3.) [M 281; 
d“:2,435%; F16,5w; E220] 471, 
43045, 1497, 1517, 2113. 


0495 12304, 


Dérivés halogénés acides. 


F.acétile [E 20,31. — F. prop. [E 44].-— Chl.acét. 
[M 78,5; d 1,138; E 52]. — Chl. oxal. [M 1:37; 
E 70 ]. — Chl. prop. [M 92,5; E 80 ]. — Br. actt. 
[M 122,5; E 81]. — Chi. Loliufe [M96,5; E92]. — 
Chl. but, n. [M 96,5; E 100,81]. — Br. prop. 
CE 108,81. — J. avét. LE 108]. — Chl. valér. ». 
[M 110,5; E 127,5]. — Chl. fumar.[M153;b1,105; 
E 160]. — F.benzovle [M 125,5; E 161,5]. — Chl. 
wnanthyle [M 136,5; E 174,5]. — Chl. benzovle 
[M 140,5; d 1,2324; E 198,3]. — Chi. menthile 
Lo 9565; E 2101. — Br. benzovle [M 185; d 157; 
E 218,5%]. 


Dérivés halogénés-dérivés nitrés. 


Chloropierine (trichlornitrométhane)[M 184,4; 
d 1,6; F — 65,5%; E 111,9]. 1257, 1562/1. — Chlor- 
nitrométhane [M 95,5; E 122,5]. — Bromnitrome- 
thane [M 140; E 1440]. 


Dérivés halogénés-Éthers sels. 


(Liste très incomplète.) 


Chlorform.: M [E71,4];— É[E93,1].— Fluoracit. 
M[E104,51.—Chlorform.P[E115,2].—Chloracét. 
M [M 108,5; d 1,251; E 129,5]. 478//, S69, 1205; 
1565/6, 77/8.— Chlorprop. M. a [E 132,5].— Dichlor- 
acét. MLE 148w]. — Chloracét. É [M 122,5: 1,20; 
E 143,5] 155,71, 9 81, 82; 242930. — Chlorprop. 
É a [M 136,5; E 147]. — Chloracét. P [M 136,5; 
E 149%]. — Trichloracét. M [M 149,4; E 152] 
1572, 86, 2154.— Dichloracét. É[M157; E 157,3] 
870. — Bromacét. E [M 167; E 158,2] 450, 1201; 
1573:4, 8314, 5, 2202; 2408, 31. — Chloracét. P 
[M 136,5; d 1,15, E 161,70]. — Bromacét. P [M 181; 
E165].— Trichloracét. É [M1M,4; E 167,5] 
$74. — Chloracét, B [M 150,5; E 170]. — Dichlora- 
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cét. P [E 176,8].— Bromacét. P [M 181; E 177,5]. — 
Bromisobut. É. à [M 195: E 178] 481, 572; 1574, 
85. — Dichloracét. B [M 185; d 1.182; E 184]. — 
Bromacétate B [M 195; E 188.5]. — Chloracét. A 
[M 164,5; d 1,063: E 190 5] 217, 1550. — Broma- 
cét. À [M 209; E 207 ].— Chilormalon. É [M 194,5; 
E 221]. — Chlorfumarate M [E 24w]. 


Dérivés halogénés-Oxydes. 


Ox. M. chloré [M 80,5: d 1.072; F — 103,5; 
E 59,5] 93; 492,3, 4, 12056; 1588:9, 95. — Chlorms- 
ühylal [M 410,5; E 95]. — Ox. É. chloré 1. [M 94,5; 
E 97,5]. — Ox. M. perchloré [E 98]. — Ox. M. 
dichloré s, [M 115; E 105]. — Ox. Ë. bromé 1. 
[M 139; E 105]. — Ox. É. chloré 2. [M94,5; 
 1,0572; E 107,5]. 

Épichlorhydrine a [M 92.5; d 1,203; E 116,45] 


O0 = = mc 
EU À CI A 94/5; 485.6, 87,92, 93; 120710, 113 1962, 


90 2, 93, 90 73 1600,/2; 2200, 5, 339, 93.4; 2405, 
9:10. — Ox. M. iodé [E 124]. — Ox. É. bromé 2. 
[M 139; d1,3704, E 127,7]. — Ox. M. tétrachl. s. 


[E 130]. — Épichlorhydrine $ OL [M 92,5; 
E 133]. — Épibromhydrine a [M137; d 1,63w; 


E 139]. — Isochloracétal [E 146]. — Ox. M. di- 
bromé +. [M 204; E 160]. 


Acëétal monochloré [M 139,5; à 1,0418 ; 
E 156,8] 96; 494, 56 1217; 15H, N°9, 2411: 
— divchloré [M 187; d 1,152; E 183,5]. — Phénétol 


m. chloré [M 156,5; E 193]. — Phénélol p. fluoré 
LE 197]. — Acétal trichloré [M 221,5; d 1.250; 
E 197]. — Ox. vinle perchloré [E 210]. — Anisol 
o. hromé [M184; E217,7]. — Ox. M. diiodé s. 
LE 218,5]. — Phénélol o. bromé [M 201: E 224]. 


Dérivés halogénés-Phénols. 


Chlorphénol o. La 128,5; lTuw; E 175,5] 97.5. 
497, 946, 1213:4, 5:06, 7, 160094, 2118, 2412. — 
Fluorph. p. [M 112; . 187]. — Bromph. o. [M 173; 
F 5,5; E 194,5]. — Chlorph. »+. [M 125.5: F 28,5; 
E 214]; p. [MA2S.5; d1,5060; F 37; E 217] 12189, 
1605.6. — Bromph. mr. [M 173; F 32,5; E 236,5]; 
p. (F 68,5; d 1,55; E 237]. 


Dérivés nitrés. 


Nitrométhane [M 61; d 1,163; F — 26,5; 
E 101,2] 99, 498$, 990, ST, 10389; 12209; 
1608, 10 1, 16, 2053 2219, 95: 2306.7.— Nitroëéthane 
[M 75; d 1,071; F <— 50 L; E 114,5] 01. — 
Nitropropane 8 [M 89; E 118.50]. — Nitrobutane 3. 
{M 103; E 126,7]. — Nitroallyle [M 87; I: 128 ]. — 
Nitropropane a [M 89; d 1,025; E 131]. — Nitrobu- 
tine a [M 103; E 151,5].— Nitrohexanes : 2. [M 131 ; 
E 176]: 1. [E 180,5]. — Nitro. R. hexane [M 127; 
l — 34, E 205,5]. 

Nitrobenzène [M125; 


d0 = 1,222); 1° 5,65: 


E 210,85] 10464; *ou/7. #10. 113 A28; 1040/1, 2; 
#1223/#4, 25/7, 28 9, 30, #1607. 0. 12/3, 14, 
“17/22, 234, #27, JN:9, 51/2, 34: 2296, 2388, 
#9432 #4, #2434n. — Nitrololuène 0. [M137; 
F—4; d1,186%: E222,3, sous faible décomp.}] 
1043, 1291; 1615, 25, 33. — Phénylnitrométhane 
[LE 226, sous faible décomp.]. — Nitro-É. b. o 
[M 151; E228%]. — Nitroltoluène m. [M 137; 
F 16; E 281] 51°. 1630; — p. [M 137; E 288]. 


Dérivés nitrés-Phénols. 


mn. [M 139; F 96; E 194]; — 
E 214]. 
Dérivés sulfurés (C, H, S). 

Merc. : M [M 48; à SGUw; F—130,5; E6w]. — 
É [M62?; b8573; 6226,0; F—1445; E 36,2]. 
513, 1045; 1239, 34; 1636, 50/1, 53, 54. 78/9, 
2485. — S. M [M62; 0 231,2; d SGGuw; F— 83,2; 
E 37,3]. 1046, 1235/6. 

(dithiométhane) [M%36; d 1,29212; 

F— 111,6; E 46,25]. 101, *2/3; 


Nitrophénols : 
o. [F 44; d 1,455; 


S. carbone 
0273,5; n 13,1; 


6,514 #6, 17, 1489, %*20; #017, “1047, 48, 49:50, 
#4: 1237, 90, A0, #44, 43, #46,#8; 1607, 


#35, 4718, #19 40, #11 2, #43, 55, 007, 58.0. GO, 
#654/#4, NO, 812, F4 #5, 29201, 30/8, 97:8, 90; 
2300 À, eo}, a$; 413 4, 4): ‘6, 0. 6, 18. — S. M, É. 


{M 36; 60259,66; F— 104,8 ; E 66,9] — Mere. P 


[M 76; d 8580 L.; F--105; E 67,5]. 521, 1052j*, 
1249, 1641, 637, 68 — Thiophène [M S4; 

1,087; 0317,3; n47,4; |—37,1; KE84]. 
1054.53 1250,1,2; 1645, 69:70. — Merc. B [odeur!] 
[M 90: d 8580, F<— 19 L.; E88]. 1253,4, 1671,3.— 
S. É [M90; d 858; 6 284.67; F— 102,5; E 92,3]. 
1056,7, 125516, 1646, 83.—S.M, P [M 90; E 98,5 ]. 
— Mere. B [odeur!] [M90: b 860w; E97,8]. — 
S. vinyle [M 86; E101]. — M.thiophène [M 95; 
E 112,5]. — Dis. M [5 1,064: E 114]. — Merc. À 
[odeur !] [M 104 ; d 6548; E 120]. — S. P [M116;: 
E 120,3]. — É. thiophène a [M 112; E 133%]. — 
Di. M. thiophène 2. 5 [M 114; E 136 5]. — S. all. 
[M114, F<—39 L; E139%]. :2?, 1058, 1257; 
IG4TS, 74, SG. — S. P [M 16; d 855; F—101,9: 
141]. — Bisulfure É [M 90; 6 368,9; E 153]. 
Tri. M. merc. [M 104; E 169,5]. — AE 
(g — mercaplan) [M 110: d 1,10; d?! : 1,078 ; 

E 170] 1649, 75,7. —S. B [M 116; d S46w; E 171]. 

— Éthylidène- É. «. [E 1725]. — Di. É. thiophône 
[M 140; E181]. — S. B[M 146: d 8523; E18200]. — 
T'étra M. ous [M 142; E183]. — S. crotyle 
[d 9032; E 186.5]. — S. M, @ [E 187,5]. — Tris. 
all. [E 188]. — Thiocrésol o. [M 124; F 15; E194c ]. — 
Benzylmerc. [E 194.5]. — Thiocrésols : p. [M 124, 
F 43, E195u ], zu. (01,0625; F— 20: E195,5c0 ].— 
S. all., @ [E 207,5]. — S. A [M134;, d S5o; 
6 391,25 ; E 2130 ].— Thionaphtène [M 151; F 30: 
E 221]. — Thiophtène [E 225]. 
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Éthers-sels. 


Nitrites : M [M 61; d 985%; E— 12%]; É [M 75: 
b95e; E 17,5] 1217. 

Form. M [M60; b1,0032; 6214; n 59,25; 
F— 99,75; E31,9 I. (31,75 : TIuuEenuaxs)] “113, 
140, S78, 1067 12689, 70, To, 78, 83; 1030:7, 83; 
1792.06, 533 1842, 45,6, *20521%4; 241914, 15, 17 2%, 
21, 35.7, 434. — Nitrites : all. [M8T; d 9545; 
E 44]; — P [M 89; d 905 L.; E 45] 1276. 

Form.É [M7%4:; b94802; 6 235,3; 1" 46,83; 
F — 80,5; E 54,1]. 11, 48; 1068; 1231, 74, 77, 19:80, 
SG: 10885 108, A1, RS; 1729 '#30, 5S 0, 00 1, 62 #3; 
1843, 7: 2138, 2207, 

Acet. M [M74: 095932, 0 233,7; 1 46,29; 
F — 98,05; E57,0]. #12. 9: 951; *1069, 73; 1272, 
81, 873 1300, #35; *10559, F9: 1729, #34 *2, G4 3; 
#2440, 2291, UN: 2398: 2441, 50. — Nitrate M (ex- 
plos.!) [M 77; à 1,203 ; E 65]. — Borate tri. M 
[M 104,2; d 940; KE 66] 547, 1070; 1282, NS, 91; 
1640, 1734, 66. — Nitrite B [M 103; d 885 L.; E 66,5] 
1754. — Form. P [M 88; b 938 ; E 70]. 

Avét. É [M 88; d 9244: 6 250,1: n 38,0; F—83,1; 
E 77,05 L. (autre 77,15)] #544, #50, #56, 59, 61, #66, 
#$S0; 8295 #1071, 7345 F12S4, 80, 99, 05, 08: #1301, 
5, 71 #56: 15S05 1610, 41, 450, #90, #4531, 35, 
#36 ŸS, 09/71, #32, 1NSS2: 2273 5, 99; 2300, *4, 65, 
DL; 2406, 22, “41. 

Prop.M [M88;: bd 93871; 6257,4; n 39,52; 
F—85L.; E79,7]. 545, 51, 57, 1074; 4290, 3, (5; 
1302: 1735, 73, 141063 2225, 2591. — Acrsl. M [M 86; 
d 9738; E 80,3]. 

Form.P[MS8$; 9266$ ; 6265; n 10,06; F— 90 L.; 
E 80,8] 546, 52, 54, 60, 62; 1075: 1291, 99; 1307, 6, 
8; 1642, 1753.8, 2400. 

NitrateË [M9M; d1,1322; F — 112%; E 87] 
2141. — Acét. P [M 102; à 9166; E 90]. 

Carb. M [M 90; d 1,080; F 0,5; E 90,5] 55, 67; 
1309; 1779 81. 

Isobut. M [M 102; 891131; 6 267,55; nr 33,86: 
E 92,3]. 547, 4, (58, 1297: 1304, 10; 1548, 214%. — 
Nitrite 6h. (tox!) [M 120; d 1,2156; F 37,5; E97w]. 
— Nitrite À [M 117; d 898 ; E98u]. — Form. B 
[M 102; 905; 60 278,2; = 38,29; EE — 100 L.; 
E 98.80 ]. 110; 555, 0, 69, 81; 1076, 1211, 178% 1, 
1849, 2097, 2143. 

Prop. É [M102?; db 91245; 6272,9; 7 33,16: 
F— 74,1; E 99,1] 64, 70, 75, 71, 82; 1077, 80, 11°, 
#1736, 39, 85, 2094. — Acryl. É [M100; d 927: 


E 99,5 ]. — Acét. all. [M 100; d 9376; E 101 ]. — 


Orthoform. M [M 106; E 101,5]. 

Aceét. P[M102; 591016, 62376,2; 133,16; F—92: 
E 101,55]. 71, 76, 78, 83; 850; 1078, 81; 1:13, 1611; 
#1732, 37, 39 40, 80 7; 1N00, 2226; 2392, 75 *2441. 

But. M [M 102; à 92006, 6281,25; 7" 34,21; 
F<—95L.; E102,76]. 565, 72, 79, 84, 90; 879, 
1079; 1514, 16: 1691; 1740, S8/9. — Form. B. n. 
[M 102; 912; E106,9].— Form.crotvle [E 108,5]. 


— Carb. M, É [M 104; F — 14,5; E 109,2%7]. — 
Isobut. Éj[M 116; d 8906; 6 280,4 ; = 30,13; E 110,1]. 
273, 85, 91; 1515, 18, 26; 1567, 1692; 1741, 90. — 
Nitrate P [M 105; d 1.115 L.: E 110,5] 1741. —- 
Prop. P [M 416: Elle]. — Isoval. M [M 116: 
d 900 ; 6 283,5, F <— 95 L.; E 116,31] 46, 99; 1317, 
1590. — Avét. B [M 116: d 8921: 6 288,3; æ 31,40; 
EF — 98,85: E 118,0]. #587, 97; so. 1165; 1319, 97; 
4791. — Isosulfocyanate M (M. <énévol) [M 73 ; 
E 119]. — Borate É [M 146,2; d 887: E 119,5]. 1742. 

But. É [M 116: d8995; 0 292,8: 30,24: F—93en: 
E 119,91. 54, S8, #04. Ss1, 1166, 1320, 5214, 28: 1591; 
1647, 93; #1738, 42 #3, 0273: 4881, #2276, 2409,10.— 
Croton. M. & [M 114; d 975w ; E 120,7]. — Isobut. P 
[M130; db 888; E 120,75]. — Silic. tétra. M [M 152,6; 
d 1,0589; E 121]. — SuifiteM [M110; d 1,06 : 
E 121,6]. — Prop. P [M 116; d 902; E 122,2]. 
#1694. — Acrvi. P [M 114: b92; E 1230]. 

Form. À [M 116; d 8943; 0 304,6; F <—9T..; 
E 123.6] 111, 595, 88%; 14321, 93 1569, U25 1648; 
1744, 94,9, 90; 1883, 2392, “2439. — Avcét, B [M 116; 
59016; 6 305,9; E124,8]. — Carb.Ë [M 148; 
d 1,000; E 126,0] 5%, 883; 1322, 30 1. 7: 1593: 
1744, 97, 98 9; 1884, 2277. — Val. M [M 116; d 9097; 
E 127,3]. — Arsénite M [E 128,5 ]. — Form. A. n. 
[M 116: d902; 6302,6; x 31,12; E130,5].— Carb.M, 
P [M 118; E 130,5]. — Isosulfocran. É [M 87; 
d 1,019; F—6; E132]. — Sulfocsan. M [M 73; 
E 133%]. — Isobut. P [M 130; d884; 60316; E134] 
1082.— But. P [M 130: E134].— Isoval. É [M130; 
d 8851; 0 293,7; nm 31,5, F— 99,3, E 134,7] 9’, 
1339, — Croton. É. B [M 114; d 946 : E 136]. — 
Prop. B [M 130; d 8876; 0 318,7; F — S5u L.; 
E 136,9] 599, 1087; 1333. 98, 41; 1560, 18001. — 
Acét. À [M 150; d 884, F <— 79 I.; E 138,8]. 11”, . 
K599, #90: #1523, 25, #34, 30, 42, #45 “O3; 1055, 
#1748, 1802, #2439. — Angélicate É [M 128; d 9347; 
E 141,5w]. — Croton. É. à [M 114; à 910%: 
E 142@ ]. — Sulfocvan. É [M 87; d 1,033; E 142]. — 
Orthoacét. É [M 162: d 960w ; E 142%]. — But. P 
[M 130; 8 893, 0 326,6, F <—95 L.; E 143]. 600, 
1340: 1568, 723 4745, 180 4, 2429. — Isoval. P 
[M144; d 883; E 148,5]. — Carb. M,B [M 132; 
E 148,6]. — Lact. M [M 104; 5 1,118: E 144,8 L]. 
1343, 1569, 1745, 1803,7, 144, 2430. — Val. n.É 
[M 130; d 894; n 31,5; E 145,5]. — Carb. É, P 
[M 132; E 145,60]. — Prop. B [M 130; d V5; 
E 145,7]. — Orthoform. É [M 148; 915» : E145,8]. 
— Isobut.B [M144;: d S37: E147,5]. 601; 1241, 
8; 4570, 2, 2145. — Nitrate A [M 160: E 147,5]. — 
Acét. A. n. [M 130; d 897; E 148,7]. — Caproate M 
[M 130: d 9044; E 149,67]. 13114, 1So%a. — All\l- 
sénévol [M 99; E 150]. — Form. hexile n. [M 130: 
d 898; E 153,6]. 

Lactate É [M118; d 1,0546; E 155 L]. Gn?, 
1349, 54, 58; 1571, 4, 1746; 1808/9, 51: 2154. — 
Isoval. P [M144; d 881; F<<—739 L.; E 155,81. 
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1250, 594, 746. — But. B [MI44; F<—95 L.; 
b 882 L.;: E187]. GU%, 1084, 1347, 09, 593 1641, 
1859, — Val. P [M144: E158]. — Orthocarh. É 
(A 192: E 158,5]. — Isobut. B [M 141: E 159 ]. — 
Carb. É, B [M146; E 160,1]. — Prop. A [M 1441: 
5 885 L.: E 160,3]. 601; 1%51, (60 11072, 54. — 
Sulfite É [E161,3]. — Isocaproate É [M144: 
E 161,4]. — Cyanate É [M71; E 162]. 

Oxal. M [M118;, F54; E163,3]. 60: 811, 
814, 1085, 1352, 5017, 61, 63; 1717, 181320, 5, 
5, 2156, 2978/9; 23067, GR, SO, K1, 2123, 42, 
49, 50. — Silicate tétra. É [M 208,6; d 953%; 
“F— 36,5; 1166]. 175%, 1:17, 121,2, 2146. — 
Arsénite tri. É [E165,5]. — But. B [M141; 
»888: E165,7] *1695. — Cuproate É [M 144: 
b 8888: E166,8] 1561. — Lactate P [M13; 
E 167%]. — Val. P [M114: d 8838; E 167,5]. — 
Carb. P [M 146; b 985; E 167,5e ]. — Isoval. B 
[M158: d 813; F<—79 L.; E 168,7]. 606, 882. 
1086, 1370, 1827;4; 2157, 664. — Isohut. A [M 160: 
5 875: E 168,8]. — Acël. hexyle x. [M 144; 
5 8902 : E 169,2]. — Prop. À n. [M 144; E 171]. 
Lactate P [M132; 81,023; E 171,7 L] 607, 8:32, 
S6: 1362, #4, 1825:6, 56, 00, 2158, 2378, 81; 
2424, 45.— Heptylate ». M[M 144; 898; E172,5].— 
Oxal. M,É (M132; 61,1565: E 173,7]. — Forin. 
éth.-glycol [E 174]. — Acét. R. hexanol [E 176]. — 
Form. heptyle n. [M 144; d 891; E 176,7]. — Angé- 
livate B [M156; E177,8]. — Isoval. B [M 158: 
E 178]. — Val. B(M158; E 178]. — Caproate P 
[M158; E178w]. — But. À [M158; d 878 L.; 
E 178,6] 608, 1365, 1827:8; 2159, O7. 

Malon. M [M132; d 1,175; E 181 (autre 181,5)] 
607, 952; 1306, 71; 1575, 1829150, 57, 61; 2159a, 
_67a,77.— Hexahydrobenzoate M [M 112; E182w ].— 
Lactate B [M 146: d W2o L: E 182,15 L] 610, 95:; 
1367, 72; 183112, 58; 2160, 85° 2369, 2425. — 
| Carb.É, A[M 160; E182,8].— À. sénévol [E 183,5]. — 
But. A. n. [M158: E 185]. 

Oxal. É [M146; 01,103; F— 40,6; E 185,0] 
611/2 835, 87; Jo1; 1368, 73, 79, 83, 1910, 1748; 
183314, 59, 62, 64, 2161, 09, 76, 88; 23856, 90; 
2496. — Val. B. n. [M158;: d S817; E 185,8]. — 
Caproate P [M158; d 584; E 186]. — Diacétate 
du glycol [E 186,5]. — Prop. hexyle nr. [M 160; 
E 188 ]. 

Sulfate M [M 126; d1,35; F—24,5; E 188,4] 1369, 
26: 1748: 1825, 65; 2161a. — Œnanthylate (heptylate) 
É [(M158; d 888; E 188,5]. — Oxal. P [M 174; 
» 1,07; E 190]. — Carb. B [M17%4; db 915 L ; 
E 190,3]. 61%; 1374, 7, Y;, 2162, 70, 79. — Acét. 
heptyle n. [M 158 ; d 889; E191,5]. — Isoval. A 
[M172; d 8700; E 191,5] *1606. — Fumar. M 
CF 402; E 192 ].— Phoxphite tri. É [E1YWMo].— 
Succin. M [M146; d 1,140; F18,7; E195,1]. 
614, 1390, 1749, 1836; 2163, 80, — Acét. 
[M 136, d 1,0927 ; E 195,6]. 114, 615, 1381, 1749, 


1873; 264, 71, 1. — Hexahydrobenz. É [M 156: 
E 198%]. — Caproate B [M172; E196%]. — 
Val. À [M172; E 197]. — Phosphate tri. M 
[b 1,2379; E 197]. — Malon. É [M 160; b 1.075: 
F—50;, E198,9] 616%, 952.6, 1382, 83, où. 
1590, 1837, 66, 743 2165, 72, S2. — Benz. M 
[M 136; 8 1,1026: F— 12,5; E 199,55] 619, 10x73: 
18, 86. 913 17001, 187, 2166, 17, 83, SD. — 
Angélicate À [M170; E201w]. — Lavctale À 
[M 160 ; d 0833 L; E 202,4 L] G1s, 108, LISA, 2. 
1754, 18763 2194, YO. — Form. benzyle [M 136: 
E 202,5]. — Phosphate É. di.M[d1,175; E203,3]. — 
Caproate B [M 172 ; E 204,3]. — Caprilate É [b 8e: 
E 206%]. — Oxal. all. [M172; E 207]. — Carb. B 
[M174: d 70%: E208]. — Phosphak M, di. É 
[b1,1228; E 208,2]. — Succinate É, M [M 160: 
b 1,093: E 208,2]. — Silic. P [M 264.6; E 209]. — 
Acét. octyle n. [M 172; d8847: E 209]. — Citri- 
conate M [E 210%]. — Malonale É, P [M174: 
d 1,05; E 211]. 

Benz. Ë [M 150; d 1,0657; | — 34,2; E 213]. 
#5pas 620,2 907 #1072, 905 1273. FR5S 139, 
0814, 1012, #43, #97: *1730$ +1938 #9, #3Sa, #44. (5, 
69, 7819; 2175, So. — Oxal. P [M 174: d 1,05381: 
E 213%]. — Pélarg. M [E 213.5]. — Caproate A 
[M 126; E214]. — Arxéniate tri. M TE 2140]. — 
Phosphate tri. É [E 215].— Acét. benzyle [M 150: 
5 1,073m; E215,6] 621, 1089,91;1399, 02; 1613, 180, 
5186. — Succin. É [M 174; d 1,060; K — 20,8: 
L 216,5] 623, 1395, 1614: 1840, 70, 503 2156, 87. — 
Fumar. Ë (E 218,5]. — l'orm. menthyle [E 219]. — 
act. M [E220e].— Diacét. benzylidène [E 220].— 
Caprylate P [d 88: E 224,7]. — Acet. menth\le 
CE 227,5]. — Carb. À [E 288,7]. — ? acét. É 
LE 229 ]. — Benz. all. [M 16*; E 230,5]. — Citra- 
conate É [E 231]. — Benz. P [M 164; D 1,041: 
F — 51,6; E 231,2]. 021, 888, 16153 1K41, 71. — 
Carb. éth. [E 286]. — Benz. B [M 178; E 242,15). 
1872.— Acét. géranvle [E 244 ].— Benz. À [M 192; 
E 262,3]. 

Éthers sels-Phénols. 


Salicylates : M [M 152; d 11969; 6 436,0; F— 8,5: 
E 223,3] *1855. — E [M 166; d 1,20; F 1,3; E 2321. 


Hydrocarbures. 


® Méthane [M 18: F — 186; E — 164]. — Éth. 
[M 28: n 50,7; À — 160; E — 102,5]. — Éthane 
LM 30; 0 32,16; © 48,86; F— 177,5; E — 93w]. 
k625j*30, 1698, *18S6/#7; *2000, #kO:%7, — Acétyiène 
(éthine) [M 26; 6 35,5; mn 61,6; F — 82,5; E — 84]. — 
Propylène [M 42; 8 90,2: E — 50,2]. — Propane 
[M 44: 097; 45; F— 145%; E — 40%]. 304. — 
Triméth. [M 42; E — 35%]. — Allène (allylènes., 
propadiène) __]| [M 40; F — 146; E — 32]. — 
Allylène as. (M. acétylène, propine) [M 40; F — 110; 
E — 23,5 (?)]. — Isobutane (tri. M. méthane) [M 5: 


— 209 — 


d 6029; F — 1145; E — 10,2]. — Isobutilène (6. M. 
propène) [M 56: E — 6]. — Butane n. [M 5$; 
à 6029, F — 135; E 0,61. #06, #18837. — Divinsle 
(vinyléth., érithrène, butadiône 1.3) __[— [M 54; 
d 655; E 1]. — Pscudobutylènes : cis [M 56; E 1,5]; 
hr. [E 2,5]. — M. R. propane À [M58; E 4,5 ].— 
Tétra. M. méthane (pentane 3.) [M 52; K — 20; 
E 9,3]. — R. butane [M 56; d 735; E 11]. — Butine 
a (É. acétylène) [M 54; F — 130: E 18]. — M. allène 
(a B butadiène) ___|] [M 54: E 18? ]. — Di. M. R. 
propane 1. 4. X [M 30; E 21]. — P. éth. [M 70; 
d 648; 0 191,6: F — 135 L; E 22,5 tautre : 21,2)]. 
1:71,1888. — Butine B (crotunviène, di. M. acétylène) 
[M 54; E 27]. — P. acétrlène [M 68; E 29]. 

Isopentane L [M 72, db 639140; 6 187,8: 
n 32.93; F — 158,05; E 27,95]. *162, *6:32 3, SS', 
158; 1396, JR; 1400: #1617, 50, 5353 502, 5S3 F1S3K, 
SS.9, 90 1; 1932, 2280, 2417. — Isoprine (B M. 
butadiène a B) _| __{[M68;:d 7008 L: F<<— 1281; 
E 34,1] (*). 6:21, 11401. 1651, 1293; 1889, 923, 1907, 
2415. 

Pentane n. [M72: d 64538; 6 197,2; n 33; 
F — 130,8; E 86,15]. 157; #05 6, *3; S90, 960 1, 
1092; 1397, 93 1402, 7, 1353 10618. 02, 00: 1554; 
1800, 2, 4, Ÿ5 #3, 11, 1934, 41, 2119, 21, 30, 4%, 
16:7. — M. É. éth. s. (B pentène) [M T0; F — 147,0; 
E 36,4]. — É. allvle [E 37m ]. 


Tri. M.éth.[M70; d 684); 6 208,0; F — 134,3; 


E 37,15] 638/*9, 401; 939, 1403, 6, 8, 145 1653, 
57, 693 1759, 93 1894, 3 {, S, *99,#on1s; 1935, 
49, 2281; 2301, 36, 24120, 5, STI, 44, 407. — 
P. éth. (amylène #.) [M 70; E 39,5]. — Di. M. isoal- 
lylène [M68; E 40,3%). — M.R.butane [M 70; 
E 40,6]. — Spirocyclane (méth. R. butane; vinyl. 
R. triméth.) [(Zeuixsk y) E 40,7]. —Di.M.allène a a 
EI (x. M. a, B. butadiène) [M68; F—12%0% L ; 
d 7115 L.; ÆE 40,8]. 6123, 1104; 1654, 66, 1756, 
1898, 1936. — R. pentadiène 1. 3. (jaune. —TimrLe, 
1900). [M 66; E 42]. — R. pentène [M 68; E 44,5] 
(autre : 49,6')]. — Pentine a (P. acétilène) [M 68 ; 
E48,5& 1]. — Tri. M. É. méthane (hexane 3.) [M S6: 
d 663; E 49,65]. — Pentameth. (R. pentane) [M 70; 
d 165; E 50 (Youxc : 50,5)]. — Pentine B (M. É. 
acétylène) 77 [M68; F— 101; E55,5]. — 
Di. M. butane 2.3. [M 86; d 672, E68]. — Tétra- 
M. éthane s. [M 86; E 68]. — Di. P [M 86; b 67948; 
6 227,4, n 30,72; E 58,2]. 

Diallvle(hexaliène 15) (M 82; d: 6872 L; à 703 L. 


‘#) Cette densité et cette temp. d'ébullition sont celles du 
produit que nous avons obtenu dansube secoude préparation 
sept. 1915) et que nous avons soigneusement puritié par 
voie az. En IN, nous avions mesuré : 0 699, E 34,8 (cons- 
tantes qu'on trouvera reproduites au systéme [634]); mais cet 
isoprèéne était sans doute moins pur, Nos chiffres actuels Se 
rapprochent de ceux donnes, en 1914, par €. D. HaRRIESs, 
qui a cherché à déterminer avec précision les constantes 
physiques de l'hydrocarbure. Cf. Apperulice, SV. 


0 234,4; F< — 50, E 60.1 (5); 60,2 I (autre : 54,5)] 
[voir App.]. 6146, 109%; 1403, 10, 12, 15: 16675 1757, 
00, 2305, 12. — [sohexane [M 86; d 3011, E 62]. —- 
Hexylène iso [M 84; 6 243,5: E 62]. — É. B [M 86: 
d 6766: I 62]. — AL. peutane 3, [M S6; E 64,5]. — 
Hexène n. a [B.éth.] [M£84; db 6831: K— 98,3; 
E67,9] 

Hexane x. [M86; 6710; 0 234,8; 1 29,76: 
F— 94,3; K68.951. 11%, 26, *O17 FN, 49 51, #59, 
5 4, 55, 56 75 962, #4: 1094, 1104), 1411, 46, 
19, 24, #96, 2819, 36, 55a, 1595; #1020, 58, GS. 
#99: 17061, 64, 60 7, 73, rs FiS05s 190213, 4 #3, 
#7, 2225, S2, So 6, 2306, %15, #91, #07, Jo, #0 
15, 51,93. — Hexxlène n. [M 84; d 700w: E 69]. — 
Dialliène [M 38; E 70e]. — Tétra M. allène [M %: 
E 70].— Diisopropénsle [M 82; E70].—Tétra. M. éth. 
Co 712, E 70.7]. — Di. M. butadiène By __ 1 ! 
[M 82; d 745; E71].— Tri. M. allène EN [M 82: 
Eu]. — M.R. peutane [M 81: d 764; E 72,5]. —- 
Hexine a (B. n. acétylène) [M 82; d 336; E 730]. 

Benuzène (R. hexatriène) [M 78; d 90006; 6 285,5; 
147,89; F 5.43; E 80,2]. 116, “25: 008 #02, 645, 
F007, #68: 01, *06. *1095: 1101, 3, 4 5; 1404, 
#17, 20, 23, #27, #30, #37, UN, 41, 49, 47, 55b, 
#60, “72: #1621, #59, 69, 71: 1500, 62, F6, FOR. 
14, 7893 F1838a, *09, “19023, N 9, 10 %1, 12 #4, 
#37, 43, 79, FN2; F2147; #2206, 28, Fuu, #KGu; 230%, 
K7, #14, #29, SON, #91, #0, FA05, #4R, 5%, 70 1, 
#32, 74); 2400, 32, 40. 

R.hexane [M 84: d 79615; 6 280; n 39,8; F6,5: 
E 80,76]. 117, 28. 6709, 8:34, *966, 1096: 1102, 
6, 14174, 21, 31, 38, 42, 550: 16603 1701, 69, 
39, 80: 1903, 8, 15:60, 1643 2230, 84; 2308, 15, 23, 29, 
10, 41, 47, 49, 53, 63, 649, 70, 7314, 5, 945 249%. 

R.hexadiène 1.3. [M S0; F —98(*); à 85975; 
E 80,4 (#)] (voir Add., App.) 118, 29; 680 7, 8; 107, 
1103; 4415b, 22, 32: 1672, 1702, 705 1NXI, 15, 17; 
2309, 10, 24, 30, 36, 49, 54, 73. — Dipropényle 
(a B. hexadiène) [M 82; E 81e]. 

R. hexène [M 82; bd S198; F— 97, E 82,75 (*)] 


(+) Chiffre trouvé dans notre récente préparation (juillet 1917). 

(#) TIMMERMANS (2. S. ch. Belg. 25 VI), pp. 316, 32: 
nous {Z'hèse, 1909, nou J1910:] attribue — 95, sunus du reste 
spécitier qu'il s'agit de l'isvmere 1}, 3 Ce n'est pus à cela 
près' Le 1.3 fond un peu plus bus, le 1,4 sensiblement plus 
haut. Il est remarquable que ces F soient si rapprochés et 
et inférieurs de plus de 100" à ceux, également voixsius 
entre eux, du b. et du R. hexane, Le F de l'hexène x. est 
—99, donc voisin de celui du R. hexène, tandis que le F de 
l’hexane x. est —94,3, donc tres loin de ce.ui du R. hexane, 
6°3 ‘à coté de cette singularité, cette intéressante substanre 
eu présente bien d'autres}. Le F du toluene est —94,5; celui 
du M.R.hexane :— 146. Notons que les lois du point de 
fusion sout pet connues. 

(æ) C'est le point d'ébullition auquel nous à Conduit notre 
dernière préparation {ovet, 191%). En 1909, nous avions trouve 
SO,S, mais le produit n'etait pas très pur, bien qu'avant F 
très net. Le nombre 80,8 figure dans la partie antérieure de 
cet ouvruge.— Voir Apxurdice. 

(x) Wuvrs |B. Sur. chin. Belg. 25 (192), p. x] donne 
82,7-S2,8. d'après notre These, qui renseignuit 82,75: — 
Notre deruière préparation (nov. 1915) donne plutot 82,6, 
mais on conservera 2,55. En 1909, nous avious 51; = 809. 


14 


— 210 — 


(voir Appendice) 119, 30, ONU; 14170, 93, 39, 
413, 40, 554: 1070, 33 1703, 714, 763 1904, 10, 167; 
»310. 17, 20, 1, de, 7, 55, 58, A — Tétra- 
M. propane [M100; E 83,5]. — M. P. acétylône 
[M 82: E 83,5]. — Iexine B (M. P. acétylène) [M 8?; 
E 84].— R. hexadiène 1.4 [M 80: d 8653; F—90 L.; 
85,3 L.(voir:4dd.,Append.)].—Di.M. di, É.méthane 
LE 86,5%]. — Dipropargile (MTS: db 820; F—6: 
E 86,5]. — Isoheplanc (É. À) [M100: d 103; 
E 90,3]. — M.É. P. méthane [M102; E 91]. — 
M. di. É. éth. (E 97,5]. 

Heplane n. [M 100: d 70048; 6 266,9, 7 26.56 ; 
F—97,lw; 98.45] 190, 31: OJS 701. ?; #67, 
#1098: 1104, 73 FL4IS, 523, #24, 40, 44, IS: #1661;: 
#1772, N1, 87, 85 0, 88; 106; #1005, #41, 18 #0, 
41, ss: 2918. — Heplène « [M9S; E 98,5]. — 
M.ciclohexane (heptanaphtène) [M 9%; d 118; 
le — 146: E 101,8] 7033; 1108, 10; 1419 00, 1616. 
17843 AUS, SO: 2919, 93, — Diisobutylène [M 117; 
5 734; E 102,5].— Tétrahydrotolnène [M 96: à 805 c ; 
E 104w]. — É. P. avélylène [M%: E 105,5 ]. —- 
Di, B (iso-octane: 2.5. di M. hevane) [M 144; d 11021: 
8 276,8 ; æ 24,55,  — Mo; E 108,5]. — lHeptine 4 
(wnanthine) [M %:; E 10w].— MR. hexadiène 
2,6 (dihvdrotoluol) [M 94; d 850; E 110]. 

Toluëne [M 92: d 884148; 6 320,6: T 41,6; 
F — 94,5; H 110,7]. 121, #92, 41, 53, 63; #06, 
#7 #10, 11 #2, 15/4, 15:02 3, F10995 1109, 1131435, 
a0n, 51. #52 #3, #56, #61, 60, #73; 1564, 77, 96; 
#1629, #62: *L7O4, 87, 89 90, 91/9, 04, 97, FAUI2, 10. 
#10 24,78, N1, 84, 2148; 2205 Sa,%5, 00/43 #2911,%20, 
#96, 38, 44. 50, 56, #72; 2407, F93. #0, — Di. M. 
hexanes : 2.4 [M 114; E 1110], 23 (E 1140]. — 
Heptine $ (M. B. acétylène) [M 9%; E 113%]. — 
R. heptène [M 9%; E 115?]. — R. heplane (suhérane) 
(M 98: d 8253; F— 13; E 117,5]. — Tétrahrdroxy- 
lène m. [M 110; d 814; E 11907]. — Di. M. R. hexa- 
nes : 4.1. [M112; E 1200]; 1.4 [d 1820; F — 32; 
E 120]; 1.3. [db 183u; F<—75L; E 120,5] 716, 
1167, 1454/5. — R. hepladiène [M94; d 893 ; 
E 120,8]. — É. R. hexane [M 112; d 380; E 121,5].— 
Octylène ». [M 112; d 735; 0 304,8; E 123,5]. — 
Conylène [M 110; E 125e].— Di. M. R. hexane 1. 2. 
[M 112; d 195%; E 125,5]. — Octane n. [M 114: 
à 71848; 6 296.2: nr 24,64: EF — 50,5; E 125,8]. 122, 
Hs 4517, 48 0314625 1978, 97, 1793, #1807; *1907, 
#13, 22. — Di. M. diacétylène [F 64; E 129,5]. — 
Éthényl. R.hexène [d 850; E 131].— B. A. [M 128; 
E 132%]. — Ocliue à [M 110: F<— 10; db 165; 
E 133,5]. 

É.b. [M 106: d 88315: 6 346,4, 7 38,1; F — 93,9; 
E 136,15]. 12, 4, 42,54, 04, 76; 720/1, da, ?; 895; 
1457,63, 00, 743 1796, 8, 1800, 1920, 223; 22S7, 


21,7. — Iexahydrocumène pue) [M 126; d 1810 ; 


E 137]. — R. géraniolènes a ou $ [M 163,4; E 138]. 


| 
L> | 


Xslène p [M 106: d 580; 6 345.6; nr 32,8; F 14; 
E 138.2]. 124. 45, 439,5, lin, 022 45 1458, 64, Gü, 
15703, F1929a, 293 4; 21484. 

Xvléne ». [M 106: d SSL; 6 344,4: 7 935; F—054,6; 
E 139.0]. 12, “26. 44, 56, 66.773 #325 0, #97 8: S5n, 
O5: 968: 11173 #1129, Ga, 073 1080, 1674; 170%, 90: 
18013, », Ta: F1921, 24, 5143 2429, 30.— P.R. hexane 
(M 416: d 7819, E 141]. — Tri. M. R. hexène 1.3. 5. 
[M 124: 141,2]. — 9. acélylène [M 102; d 9466; 
E 142]. — Géraniolène [M 124; E 142,5]. — 
Xylène 0. [M 106: d 894: 6 358,3; nr 36,9, F—28,3; 
E 142,6] 1:27, 4; *729, 1169, 1025, 59. — IHexahy- 
dropseudocumol [M 126: E 143]. — Styrol (+. éth.) 
[M 104: d 35%; E 145,7]. 720, 1118, 53 1409, 
AS: 1806, 1 1025, 56. — Nonslène [M 426: 
d 1oUw: 1 149]. — Nonane n. [M 128; à 733: 
F — 51; E 149,5]. — Bornylène [E 150]. — R.octane 
UM 112; d 855%: F143, E 150,2]. — I-odéca- 


naphtène [E 151]. — Thujène Ï en 


SEMMLER 


[M 136, E 152% ].— P. h (cumol) [M 120; d S798: 
F_—35 E153]. — Allyih. [M 118 E 155%]. — 


| 
Pinénea [— WAGNER ; BREDT; 
ca] Es 
TIEMANN, 


DNA CM 136; d 815549; E 155,8 L.]. 


158, 46,57, 67, 783 TO1 #9, 836, 37 S; 636, 40, h); 
060: 1112, 49, 543 1470, 753 793 15825, O8: F1663, 
35: 1706: 1804, 78, 10, 14, 21; #1900, Ÿ3S, À, 
07, 68; 24493 2901, 7, 8$S, 925 2306, 77, 843 2404, 
8, 11, 23, 31, #34a, 49. — P. b. [M 120; d 8302; 
F—90 IL.; 6 356,6; n 32,3; E 158]. — Fenchène 


NET Waz- [y  [— SEMN- 
CET L+ Frs 


LACH; 


WE Temaxx  [M1436 : d STUw ; E 158%]. — 
Camphène (isobor- us + N WAG- 


NEK ; 
uylène) ï 


Es BREDLT ; RE TIEMANN ; << 
| TE | SEMMLER ; CA: Done, {M 13%; 


D 838; F 5$w L.(autre : 520 ); E 158 L.]. 139, *; 
139 40, 827, 970, 4113; 1471, 76, S03 1981, 1676; 1801, 
11, 15, 22: 1996, 46, 58: 2989, — É. toluènes : o., 7. 
[M 420; E 158,5]. — M. É. b. o., >. [M 120; 
E 158,5]. — Isopinène [M 136; d S8lu; E 159 ].—- 
Di. À (isodécane) [M 142: d 743 L.: 6 330,4; F-52,5; 
E 160,25]. 140, 47,28, 683 1155, F4, RE 1812; 1990. 
45,59. — Nonine [M 124; d 179; F---65; E 160]. — 


Camphane | as | BR&6DT, Es L_ PERRIN, jr: 
| | 


DT 5 


— 211] — 


(M 138; E 160,5]. — M. É. b. p. 
Je BOUVEAULT. [M 420; E 161] — É. to- 

luène p. [M 120; E 161,8 ]. — 
Décanaphtène a [M 160; d 7136; E 1630 ]. 


cts | 
Pinène B (nopinène) . WaLLACH [M 136; 


5 SSw L.; E 168,8 L.] 118, 69; 1156, 1482, 1516; 
1927, 60, 69 2150; 2404, 27, 42. — Sahinène 


ie SEMMLER [M 136; E 164 ]. 


_ Mésitylène (1.8.5. tri. M. b.) [M 120; d 8840; 
6 307,7: n 33,2: F — 53,5; E 164]. 119, 59, 50; 741, 
2 4, 0713 1150, 7: 1459n, 38, 89; 1817, 25, 95; 192518, 
1, 61, 703 2151; 2267: 2404, 27, 42. — Thymène 
[M 136; E 165]. 

Pseudocumol (1. 2. 4. tri. M.h.) [M 120; d 593; 
0 381.2; n 33,2: F<— 75 L.; E 169]. 1:0. 60, 71, 
RO, 74415, 072, 1158, 1484, #1763, 1818, 24; #1901, 
»2 9, #29, 49, 62, 2152. — B.b. [M 134; d 8752. 
6 377,4: n 31,1; E 169,2]. — Di. É. R. hexane 1. 3; 
[M 140, E 170]. — Menthène er [M 438; 

| PERS 

# 8226; F — 70 (L.); E 170,8]. 746, 1151, 1485, 
1677; 1929, 6%, 2445. — Myrcène [M 136; d 817; 


| | ] 
E 171,5]. — Phellandrène à WALLACH 
= = 


{M 436; d S60w; E 171,5 ].— Phellandrène 8 (pseu- 
phellandrène) SM [M 136; E172?].— Décylène 


[M 140; d 765%; E 172].— Décane n.[M 142; d 1454; 
n 21,3; F — 31; E 173]. — Carvomenthène | | | 


| 
[M 138; E 174]. — Dihydrocymène Le BAEYER 


[M 136; E 174]. — Tanacétène (taricté de thujène) 
[M 136; E 1744]. — B.2.h. [M 134; E 174,5]. — 
Terpilène (terpin\lène) [M 136; E 175]. 

Cymène (M. P.h.p.) [M 1314, d 57226; x 26,6; 
0 378,6, F — 73,5; E 175,3]. 151, 72, 81; 218; 747, 
8.9; 838, 07; 073, 1159; 1459b, 86; 1603; 1819, 27, 
341,33; 1930, 50, 64, 67a, 71; 2209. — Tri.M.b. 1.2.3. 
(hemellithol) [M 120; d 890; E 175,30 ].— Sylves- 


trène "| 
Er 


E 176,57]. — M. P.b. m. [M 134; E 175,5 ]; 
p. [E 177,3]. 


Carvène (limonène, dipentène) : L 


b 8585; F — 76,7; E 177,8]. 152, 61, 73, 82, 84; 2 
21; 750, 5113, 5415; 839, 41, 98; 974, 7.8; 1159, . 


BArYER [M 136; d 857w; 


[M 136: 


11878, 9013 1583, 1601, 1820, 26, 989, 89, 34/5, 
36; 1930, 5112, 65, 79, 703 2195; 2208, 8]10, 12/4, 
00: 236819, 79, 80.1, 83, 7, 903 2402 3, 12, 24,9, 26, 


28. — Carvestrène | | | SkMMLER [M 136; 


Lt 


E 178]. — Triisobulilène [M 168; E 178]. — Men- 

thane [E 180%]. — Terpinène (peudolimonène) 

RR | | HR — 7 
ss 


[M 136; d S66 L.; . — T0w (L.); E181 ou mieux 
180,5 L. (dernière détermination)]. 796, 1161, 1459, 
1820; 1966, 73. — M.P.b.o, [M131; E 181,5]. — 
Di.É.b.m. [M 134; E 181,5], p. [(E 182,5]. — Décine 


LM 138; d 7024; F — 96; E 182]. — Indène [|| _| 
CM 416; E 182,3]. — B. h. [M 134; d 816; E 1840]. 

2 allvlène [E 184]. — Di. É. b. ortho [M 134; 

E 184,8]. — Terpinolène EE [M 136; d 852: 
F—T2w:; E185 (ou 184,39]. — É. xylône 1. 3. 5. 
(M 134; E 185]. — B. toluène [M 148; E 190 ].— 
À. b. [M 148; d ST4w; E 193]. — Isodurol 8 [M 134; 


d 8961; 196%]. — Undévane n. [M 156; d 150; 
E — 26,5; E 195,5]. — Dodécanaphtène [M 1658; 
b 813; E197]. — Undécine [M 152; d 8U24 ; 
F — 33; E 204]. — . M. b.1.2. (prehnitol) 


[M134: F — 4; E 204]. — É.B.b. [M162; E 205,6]. 
— Di. P. b. [M 162; E 209].— Dibsdronaphtaline 1.4. 
[M 130; F15,5; E212]. — À. M.b.[E 213]. — 
Dolécane n. [M 170; d 7655; F — 12; E 214,5]. — 
Tri.É.b.s. [M182; 0885; E216]. 578, 95: 
1162; 1000, 233 1931, 07, 7Ù. 

Naphtaline [M 128; F 80; E 218,05] 174, 83, 85; 
290, 2:#759, 60. 1, 62; 842, 99; 976, 79,80, 81,2; 1114; 
1492 3; 1606, 2413, #64, #1707; 1837, 30/40; 41 1914, 
21,53,67a,74,77.— P.mésitylène [M 162; E 220,5]. — 
Penta M. b. [M 168; F 53; E 230]. — Tridécane ». 
[M 184; d 772, F — 6,2; E 234]. — M. naphla- 
line à B [M 1142; E 24lm]. — Tétralécanaphtène 
[M 196; d 835; E 241]. — Pentadécanaphtène 
[M 210; d 84e; E247]. — Tétradécane [5766 ; 
F 5,4; E 252,6]. 


Nitriles (tox.!). 


Formonitrile (ac. cyanhydr.) [M 27; d 707; 
F— 11; E 26]. 763, *1707a. — Acélon. (cya- 
nure M) [M 41; d 80350; 6 250,15; n 47,7; F — 44,9; 
E 81,6]. *764,%5, 6/7, 1494. — Propion. (cyan. É) 
[M 55; d 8010; 6 285,7; n 41,3; F — 103,5; E 97,1]. 
768:*9, 70. — Cyanure P [M69; E 107,5]. — 
Butyronitrile n. [cyan. P] [6 309,1; n 37,4; 
F — 112,6; E 118,5]. 571/2.— Nitrile croton (cy. all.) 
[M 67; d 8491; E 118,5].—Cyan. B[M83;E 129 ].— 
Valéron. [M 83; d 816; E 141,5]. — Capron. iso 
LE 155]. — Benzonitrile [M 103; d 1,022:8; 
6 426,2; x 41.6, F — 13,1; E 191,3]. 753,4, 119%. — 


Nitrile malon. [F 29,5; E 218,5]. — Cyanure ben- 
zvle [M 1417; d 1,032: F — 24,6; E 2821. 775 


ste). 


Organométalliques. 


M. phosphine [M 48; E — 14w]. — Ii M. ph. 
[M 62; E 26]. — É. ph. [M 62; E 25]. — Si-létra. M 
[M 88,5; d 1; E 30,5]. — Di M. arsine [E 36,5]. — 
Tri. M. phosphine [M 76; E 410]. — Zn-M [M 95,5; 
d 1,4; F — 40m; E 46]. — Sn-létra M [M 178,5; 
d1,314; E 780 ].— Sb-tri. M [M 165; E 80,6].— Di. É. 
phosphine [M 90: E85].— Bore-tri. É [M 98; db 714; 
E 95]. — Sb-penta M [M 195,4; E 98]. — Bi-tri. M 
[M 253; E 110w].— Pb-tétra M [M 267; d 2,031; 
E 110]. — Zo-É [M 123,5; d 1,182; F — 280 
E 118 ].— Tri É. phosphine [M 118; d 312; E 128,3]. 
AI-M [M 72,5; E 130].— Axtri É [M 162; d 1,163: 
E 140%]. — Sn-di. M. di É [b 1.26; E 145]. — Pb- 
tétra É [M 323; d 1,62; E 152]. — Sitétra. É 
[M 144,6: dise E 153?]. — Sb-lri. É [M 206; 
d 1,321; E 169%). — Hzy-É [M 255,4; d 2,41; 
E 159]. — Ge-M [E 160]. — +. phosphine [M 110; 
d 1: E 160,5]. — Su-M. tri. É [E 162,5]. — Di M. 
arsine (cacodvle) [E 170]. — Sa-tétra. E [M 234,7; 
E 1816]. — Be-É[E 187%]. — 11::-P [E 190]. — 
AI É [E 194]. 


Oxydes (et Acétals). 


Ox. M [M 46; 6 127,1; n 53; E — 23,65] *200:, 
#12, — Ox. M, É [M 60; à 7252; 6 167,6; nr 42,26 
(ou 46,26?); E 10,8]. — Ox. éth. [M 41; d S966; 
E 12,5]. — Ox. M,P [M 4; E 29].— Furane [M 68; 
d 9644; F — 80; E 31,7]. 

Ox.É [M 74; d 73627; 0 193,8; n 35,60; F—123,3; 
E 34,6]. 156, 8sa, #91, “94; 223, #7, #3: 750, #82; 
983, Fh5s #1145, #1496, #15023 1627, 78, #90; #10; 
184213, #44; 1932, 29:35, 236, *37 #40, 85, *90a; 
#2055,#7, *2153, “2359, *2368a; 2447 4, 6. — Ox. 
propylène ord. [M 58; d 859; E 85]. — Ox. vinyle, É 
LE 35,5]. — Ox. M, P [M 74; d 7471; E 88,9] ::;:, 
1116, 1497, 1500, 1681, 1709, 1845, 1985 6. — OX. 
vinvle V\/ [M 70; E 39m]. 

Méthvlal [M%6: d 88548; F— 104,8; LE 42,25] 
1875 710, 83; 094, 1117, 14989, 15015 1679, S?; 
1710, 1846,7; 1941,2, 86; 2291; 2905, 36: 2116, 98, 
47,9. — Ox. proprlène n. [M 58; E 50]. — Ox. iso- 
butylène [M 72; d 8311; E 51,5]. — Ox. É, P [MS8; 
E52,5].— Ox. di. M. éth. s. [M 72; db 8344; E 56,5]. — 
Ox.M, B [M 88: E58].— Ox.M, proparzyle [E61,5].— 
Ox. É. all, [M 86; 6245; E 62,5]. — Éthylidène-di- 
M.étber (di. M.acétal) [M90: 8787: E 641. — 
Ox.É,P [MB88;, d7515: 62334: F<—79 L.; 
E 63,6]. 188; 72°, 541, 1118. — NI. furine ? [M 82; 
E 65]. — Ox. tétruméth. [E 67]. — Ox. P [M 10?; 
E 68,5]. — Ox.M, B [M88;, 57635; E 70,5]. — 
Formal di. É [M 104: E 74]. — Ox. tri. M. éth. 
(E 75,5]. — Ox.P, P [M102; E 76,7]. — Glycol- 
fonmal LE 78,5]. — Ox. É, propargyle [E 80%]. — 
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Oxyde de pentaméthrlène {d 88; E 81,5%]. — 
Ox. P. éth. [E 82]. — Ox. éth., éthylidène [à 1,002: 
E 82,3 (?)]. — Ox. M, A. 3. [M 102; E 86 ]. — Pr:- 
pylidène-li. M. éther [d 8657, E 871. — Ox. P, B 
[M 116; E 90]. — Ox. P [M 102; à 769: E 90,5]. — 
Ox.M, À [M102: 715; E80,9]. — Ox. É, B 
[M 102; db 770; E91,4].— Ox. É, isocrotyle [E98w].— 
Ox. éthylidène, proprlène [E 93]. — Ox. R. pentine 
LE 102]. — Dioxyéth. 67e [MS88: à 1,045? : 
E 102]. — Éthilidè ne-M. P.ether [M 118: E 104]. — 
Ox. P, B [M 1416; b 7150; E 1Mu]. 

Acétal [éth\lidène (ou a a dioxyéthane) —di. É. 
éther] [M 118; d 850e»; 6 254,4; F<—79 L; 
E 104,5] 159; 5x6, 89, 91; 111920, 21; 1503 4, 5: 
1620, 83; 1711; 1848, 19.50; 1943 4 — Ox.É, À 
[M 116; d 779, E 112]. — Ox. P, B [M 116; à 380: 
E 117]. — Formal di. P (iméth.«li. P. éther) [M 1%: 
E 118,5 (autre : 129 )]. — Ox. tétra. M. télraméth. 
[E 121]. — Ox.B [M 130; E 122] 793. — Propslil 
di. É (propylidène-di. É. éther) [M132; 5 8825: 
E 123,5]. Di. É. éther de l'éth.-glycol 
[M 118. b 1993; E 123,5] *1713.— Ox. P, À [M130; 
t 183; E 124]. — a P. éther [M 132; 
E 125]. — Éthylal M, B (éthylidène-M, B. éther) 
[M132; E126]. — Ox.B, B [M 130; E13]. — 
Isobulslal di. É [M 146; E 1385]. — Formal di. P 
(méth.-di. P. éther) [M 132; E 137c0] “1715.— Di.É 
éther du triméth.-glycol [E 140,7]. — Ox. B[M 30 
b 7865; E141]. — Éthylidène-di P. éther (éthslal 
di. P) [M 146; E 146]. — Ox. M, heptyle n. [M 130: 
à 7953; E 149,8]. 


Anisol (ox. M, ») [M108; d1,01237; 7x 41,25; 
6365,5; F—37,2; E153,85] 190, 2, 5; 794. 


086, 1122, 1506,10, 12, #80,7, 90: 18513; 1945.06, 
3, 2907, 23773 2401, 1. — Ox. B, À [M141; 
d 195; E 160]. — Formal (méthylal) di. B (méth.- 
di. B. éther) [M 160; E 164,8] *1716. — Éthsli- 
dène- M, À.éther [M 146; E 1661. — Propylidèue- 
di. P. éther [M 160; d 8495; E 166,2]. — Ox. É. 
heptyle n. [M 146; d 7949; E 166,6]. — Amylidène- 
di. É. éther [M 160; E 168,2]. — Éthylidèue- di. B. 
éther [M1743; E169c2 ]. — P.acétal [M 160: 
E 169 ].— Ox. M, benzyle [M 122; d 943; E 170,5]. 
Éther M. crésol 0. [M 122; d 9957; E 171,8 ]. 

Phénétol (ox. É, ?) [M 122; d 3; F— 33,50: 
171,6]. 193, 96, 224; 795, "S 9: 987, 1123: 
1514, 345 1854, 00, 7:03 1948 9, 50, 7; Dddo. — 
Ox. À [M 158; à 7994; E 172 7] 3965 1951, Sr. — 
Ox. M, octyle [M 1146; d 8014; E 173]. — Éther M. 
crésol p. [M 122; 5 9868; E 175,8] 1958. 


Æ 
Cinéol (eucalvptol) | : 


BeicsTeix [M 154; F 1,5; | se 
bd: 927; E 176,3] 1/7, 225, 797, S00, 400, 1115, 
151516, 18009, 4052, S8, 905 2204. — Ether M. cre- 
[M122, 09891; E177,2]. — Ox. diallsle 


’ 


l 
© 
| 


sol 71. 


En 


[E 180]. — Éther E. crésol o. [M 136; E 180 _ 


Pinol —[— + [M 154; E 183,8]. - É, 


henzyle [M 136: E 185]. — Éther . crésol 0. 
[E185c ].—Ox.É, octyle [M 160:5 8008; E 189,21. — 
M. coumarone 1. ou 6. [E 190]. — Ox. P, + [M 156; 
b9%64; E 191,5]. — Éther É. crésol 2. [M 136; 
E 192 ]. 
Ox. M, 
b941; E192,2] 226, S01, 988, 1121, 18649. — 
Ox. M. bornyle [M168; E195w]. — Ox. linalool 
(M470, E197,5]. — Ox. B. ? ([M150; d 90; 
E 198]- — Benzylidène - di. M. éther [M 152; E198,5]. 
Éther M. géraniol (E 200 ]. — O x. É,isobornyle 
[M 182; d 922; E 208,5] 198, S02.— Vératrol [M 134; 
F 15; E 205,5].— Ox. É, bornyle [M 182; E 206,5 ]. 
 Méthylal À (formal di. A; méth. ir A. éther) 
[M 188; E 207. 5] SO; OS, 91; 102$, #17173 1566, 
7. 3 2996. — Gl\cérinéther CE 209]. —" Ox. B, ? 
[M 1450: d 950; E 210,3]. — Éthylal di. À (éthxhi- 
lène di-.A. éther) [210,8]. — Ox. B, benzile 
[M 166; E 212]. — Éther M, É. de pyrocatéchine 
[M 152: E 218,0]. — Étler di. M. résorcine [M 138; 
b1.08; E 214,5]. — Éther M, É. résorcine [M 152: 
E 216]. — Éther M. terpinéol [voir Append.] 
[M168; F— 66; Mc E 216]. 229, So4, 990, 
11256, 1517, 1689, 180 70, 1058, — M. chavicol 
[estrasol, isoané Ha p. all. : M. éther] [M 145; d995; 
E 216]. — Éther M.thymol [M164; 0953; E216,5]. — 
Ox, ?, vinyle [d 9812 ; E 217?]. — Tétra M. furane 
[E 220]. — Di. É. éthèr du benzylidène [E 222]. — 
Éther É. thymol [M 178; 8 9334; E 227). — Safrol 
LT (éther 3.4. alliliméth. pyrocatéchine 1) (tox.!) 
CH 
(M 162; FS; 10; d1,1141, E 232]. £0%, 902, 1»), 
1871 2,19$9. — Anélhol (p. Rropens 2. M. éther) 
[M 148; F 22.0; E 233,8] 1959. — Éther tri. M. jy- 
rogallol [F 47; E 285%]. — Éther di. É. résorcine 
[M 166, E 285]. — Isosafrol (3.4. dioxyméth. propé- 


nylphénol) leu: [M 162; EZATw]. — Ox. 9 
[M 170: F 28; E 257] 199. 


Oxyphénols. 


Éther mono É. du triméth.-glveol [E 160,5]. — 
Gavacol ([M124; d 1,1534; F 31,5; E 205,1]. 
2303 806 7, 3 141278, 1518, 1631, 18738. — 
Guéthol (éther mono É. pyrocatéchine) [F 28 ; 
E 216]. £09, 16323, 1879.50. — Gréosol (élher 
mono M. prrocatéchine) [M138; d1,1112: F5,5; 
E 221,5] 1518a. — Éther mono M. hydroquinone 
[M138; F53; E243]; id. résorcine [M 158; 
F— 17,5, E 243,51 


Phénols. 


Phénol [M94; d15 : 1,066, 6419,2; F 42,5; 
E 181,5]. 200'1. 31, 33; 843/4; 151921, 227, 28, 


isvbornyle (voir Appendire) [M 168. 
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29" 32,38 4, 003 1718, 1994/0, 9478, 39, 60/1, 62,6, 
67/a, 90: 2060, 61/6, 65'8, 889, #95, 96/7; #2119/20, 
2112, 93/4, 35/6, 56, 979, 59a, 60/1, 61a, 62 1, 
65'6; *2388b, 89, #99; 2427 8. 

Orthocrésol [M 108; 151,0511: 6 432; © 45; 


F 31: E 190,8]. 202. 32, #45; 15368, 39412. 43/6; 
1968.70, 71 2, 745 2069, 70.3, 74, 90, 98 "9: 2100, 25.6, 


27, 37, 664,07 a, 68]71, 73, 73,75 6. 

Paracrésol [M 108; 151,039; F 35,5; 0 426; 
E 201 8]. 203, 373; $495 1547 8 , 49, 50:1, 02 4, 1634; 
1975 6, 7, 2055 6, 41: Si, oi: DL PAS 51, 24 T4 
78.91, 82, 83 4, 857 

Métacrésol [M 108; 15 1,039; 6 427,0; F 3.5; 
E 202.8]. 236, 1555 6; 2082,3; 133.4, 88 NI. — 
É. ph. 0. [M 122; d 1,037; E 210%). — P. ph. o. 
Lo 1,0125; F 15,5: E 218.7]. — É. ph. me. [d 1,025: 
F— 4; E 214]. — É. ph. p. [F 46; E 218,7]. — 
Mésitol [F 68,5; E 219,5]. — P. ph. o. [M 1%6; 
51.015; E 225]. — P. ph. m. [F 26; E 228]. — 
P. ph. p. [F 61: E 228,7]. — P.ph p. [d 1,009: 
E 231,5]. — Thymol [M 150; d 994; F 49,7; 
6 425.1; E 283]. “1691, *2084. 4. — Pseudocumé- 
nol [1. 4. M. métho. É ph. (3) LF 71,5: E 288]. — 
B. ph. p. [F 98,5; E 287]. — Chavicol (all. ph. 1. 4.) 
[M 134; E 237]. — Carvacrol (1.4. M. métho. É. ph. (2)) 
(M 150; 515 : 083; F 0,5; E 287.7]. — Pyrocaléchine 
[M 140; E 248]. — À. phénol [M 164; E 250 ]. 


Substances diverses. 


Bo F3 [E— 127]. — Si LI# (« gazeux ») [E — 114]. 
SiFi [6—1.5; "50,0; F —97(?); E— 107]. — 
N°0 [M44: 638.8: nm 717,5; F— 102.3: F — 89]. 
+001, #2003. — PRH3 (E — 85]. — CO? [M 44: 
6 31,55; n 12.9, F— 51, E— 779,1] *1597, F16R5, 
#1991 +2, 51098 #9, *2000, #1, *200)1a. — IS CM 34: 
6 100; n 90: F — 86; E — 63,5]. “1319, *2007/ŸS$. — 
ASH [E— 54,8]. — K.sulfurÿle [E — 52]. — 
Se H? (F — 64; E — 41,5]. — C1 [P-A 35,5; 6 146,0; 
n 93,5: F — 102: E — 37,6]. — NI3 [M 17; 6 132,5; 
n 109,6; F — 75,5; E — 88,5] “1720, *2085 3. — F. 
os LE — 32]. — CN (6 128,1; n 99,6; F—34,4c0; 

— 20,7]. — Sb FS[E — 17,6]. — CF' [E—15]. 
— SOY[M64; 60157.2; m 78,0; F— 72,7; E — 10]. 
#1008 : #OUU4, #5 #6. — Si HA (« liquide ») [E — 7]. 
Br. nitrosyle [E— 2]. — Te H°? [F — 40; E0]. — 
COCE [M 99; d 1,432; F ? ; E 8]. —- COS [6 105.0; 
E 8,2]. — CNCI (« liquide ») [M61,5; F—5; 
E 15,6]. — Bo CIS [E 18,2]. 

M. side LE 20,5]. — Si ICI LE 34]. — Ni(CO) 
CE 43]. — Di. M. chloram. [E 46].— Si CI CE 67,6]. 
— ÉE. hydroxylam. [M 61; E 68]. — Séléniure M 
LE 58,2].— Thionyl. M. am. [E 58,5}.— Br [P-A 80; 
6 302,2; F — 7,3; E 58,76]. *1994.— Dichloro.M.am. 
CE 59,5]. — M. carbylam. [tox.''] [M 41; F — 45; 
E 69,6]. — CNBr [F 52; E 61,3]. — As F3 [F—8,5 
E 63]. — COCIBr [M143,5; F 52;? E 64,5]. 
Cl. sulfurvle SO? CE [M 134,8; E 70]. — Thiophos- 
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wène SCCIE [M 115; E 78,6]. — Trichl. Ph [M 137,2; 
6 285,5; F — 90,0 ou — 140,8 ?; E 76,2]. — É. cxrby- 
um. (tox.!!)[M 55; F <— 66; E78,1].— Chl. thionyle 
SOC: [M 118,8; E 78,8]. — M. prrroline [M 83; 
E79,5].—SiCl8Br[F—114; E 80]. —J. phosphonium 
CE 80 ]. — Tellurure M [E 82]. — Formaldoxime 
[M 45; ES84]. — GeCi* [E 86]. — P.carbylam. 
[M 69: d 76; E87e]. — Parrolidine [M Ti: d 879; 
E 88]. — É. dichloram. [E 88,5]. — Dichloracétald. 
CE 891. — Pirroline [M 69, E90,5]. — Bo Br 
[F — 44; E 90,5]. — Di. Ë. chlorau. [E 91]. — 
Ac. thioucét. [M 76; F 45,5; E 93,5]. — Thioacét. M 
[CE 95,5]. — M. pyrrolidine 2 [M 85; E 96,8%]. — 
PhFS LM 126; F— 83; E 97].— Furfuréth. [E 99].— 
Di. M. pyrrolidine 1. 2. [M 99; d 8089; E 99.6]. — 
Peroxyde Os [E 100c ]. — Chi. cacodyle [E 100]. — 
Eau [M18; 6 365,0, n 200,5; F0; 15100]. *104, 
#5 #7,80,#0: #523,*01,#8,00 30,31,32 3.34. 55,36 8, 
#30: #74 #5, 6.7; “947a, #49, #49 #50: #1059. #00, 
615, 66, F122S 64, 64, 0516; 
S7:S, *S9/#00, 913, *94 “300, 1701 3, F4 #7, #37, 


vin ispe 
LEON FO, US, 


SFO, HO 1; F1, FAAFO, A7, PIS 703, #00, FRS. 


#4 #11: 2194, F2205a, Yita, 223, 30, *40 #5, 
46/8, *49, 50 72, JD; 29014, 5 6, #3, S 10, “11.2, 
*1964, 159, #20 #2, 975, #6 7, #28, V9, KA, 
15:71, 38, *99.#40, 415, #16.%, #48, 49.58, #59, 60 1, 
+62, Fs8/*o, #SSa, “ssh, 96: *2452 F4a, #30, — C1J 
[M 162,5; E 101,3]. — Si CI Br [M 259, E 104]. 
Pipéridine (lox.') [M 85; à 881: n 45,9; F— 17; 
E 105,7] 1978. — M. — [M 99; E 107]. — POCF 
[M 82,5; F2; E107,2]. — Séléniure E [E 108]. — 
Si H Br [M 269: E 109,5]. — SiCl?J [M 261,5; 
E 118,51. — Tétrachl. Sn [M 260,3; 6 318,7; 
1m 36,95, d 2,27825; F — 33; E 113,85 L.: (Tuokrr : 
113,9)] 1600, 1881; *1979, 80 1, 93. — Acéloneli- 
É. acétal [E 114]. — Acétaldoxime [M 59; E 114,5]. 


Paridine[, || (M3: 6100302; 0 314,2; 


F— 42,0; E 115,5]. *510 *2,3;, 993, 1130, *155S, #61, 
1601, *1720, F1582, 3 45 #1982/3, 4, ŸOGa, 95: 
#2043, #6, #9, — Cyanocarb. É LE 115,5]. — 
Alcoolate chloral [M 193,4; F 56,5; E 116]. — Cr OCI 
LE 116].— Di.M. prrrolidine ?. 4. [M 99; L 116,5]. — 
Thioacét. É LE 116,61. — Thiazol [M S5; d!° :1,1998; 
E 118,8]. — Pirazine [M 80; F 417, E 117,5]. — 
Acroléinacétal [E 128,4].— PhSCI [F— 35; E 125].— 
Va OCE [E 127%]. — Si CI Brs [M 303,5; F — 39; 
E 127]. — M. É. pipéridine [M 127, E 128%]. — 
M. hydroprridine [E 129]. — As CIS [F — 18; E 130]. 
— Pyrrol [M67,; d9STe; E 130,5]. 1171, 602. — 
— M.prridine 2 (a picoline) [M 93; d %5w; 
E 130,5 ]. “2041,#47, 50.—É. pyrrol [M 95; E 131]. 
— Bichl. M. arsine [E 133]. — M.pyrazine 2. [M 94; 
d 1,044; E 135]. — Acétoxime [M 33; F 60; 
E 135,8]. 1686. — Thioucét. P [E 136]. — Ti CI4 
[I — 925; E 136]. — A. carbylam. [M97; E 137]. — 
Tellur. É [E 137,5].— Si OCE [M 115; E 137,5 ].— 


S° CE TM 135; F — 80; E 138]. — Anh. acét. [M 102: 
d 1,097; E 139]. — Di. M. pipéridines : 2. 5 
[M 143: E 189]: 2. 4 [d 8615; E 141]. — Dinzoacét. É 
CE 141]. — Di. M. pipéridine 2. 6 (lupctidine) [M 113; 
b $49; E 142]. — Di. M. pyridine 2. 6 [M 107; d 942: 
E 142,5].— M. pyridines : 4 (y picoline) [M 93; d 9742: 
E 143,1]; 3 (Bpicoline) [d 9726; E 143,4]. — Pvra- 
zoline [M 70; E 144]. — Furylium. [E 145]. — Peuta- 
mélh.-hydrazine [E 145,5]. — Si CIS [M 241; F — 1: 
E 146]. — Perchlormercaptan [E 1470]. — Pipérsl- 
hvdrazine [E 147,5]. 

É. hydropyridine [E 148]. — M. prrazol 3 [M 82: 
E 148]. — É. prridine 2 [M 107; E 148.65]. — 
Chlorprridine 3 [E 148,8]. — Di. M. nitrosam. 
LE 149 ]. — Tétra. M. pipéridine [E 151]. — Di.M. 
thiazol 2. 5 [M 113: E 161,7]. — M. É. cétoxime 
[E 162,5]. — É pipéridine 3 [M 113: à S658: 
E 152,6]. — Si Bri [M 348; F — 12,5; E 153]. — 
Sélénoxèue [E 154]. — Va CI [E 154]. — Di. M. 
prrazine 2. 5 [M 108; db 1.008: F 15; E 155]. — 
Sb F5[M 215, E155]*211 #2. — Lulidine a [£ 155,5]. 
— É. thiocarb. É [E 156]. — Li. M. puridine 2. 4 
LM 107; d,949; E 159]. — PF. pipéridine [M 127: 
b 8668; E 169,5]. — Thiocarb. É [b 1,033; E161,5]. 
—Tropidine [E1627].— Ilexahvdrocollidine [E 162,3]. 
— Carbanile [E 163]. — É pyridine 3 (8 Intidine) 
[M 107, d 958: E 163,8]. — Di M. prriine 3. 4. 
(Intidine) [M 107; E 164]. — Coniine d [EF — 2.5: 
d 862; E 166%]. — M. tminoucétal [E 167]. — 
Thio- É. avétal [E 1697]. — Di M. aminoacètal 
LE 170,5]. — Tri M. pyridiue 2. 4. 6 (y collidine: 
[M 121: E 170,5] #1527.— Si CI 12 (M 353; E 172]. — 
Ph Br$ [M 271; E 173]. — L’. pipéridine 3 [M 127; 
E 174]. — Uréthylane [E 177].— M. uréthane [M 15: 
F 57w; E 177]. — Collidine a [d 93; E 178,5]. — 
M. É. aminoacétal [E 179,5].— Se O C2 [E 179,5].— 
Acétylpyrrol [E 181.5].— Anhvdr. isohut. [E 183 ]. 
— Al CISLE 183].— Dithiolrioxyméth. [E 183 ]. — 
Sélénoph. [E 183,6].— Dithioacétone [E 184].— Lex 
[P-A 127; 6 512,0; 54,15; E 185,3] *1994.— Disélén.E 
LE 186]. — Di. É. cvamamile [E 186]. — Prrael 
[M 68; F 70, E 187]. — Nitrodi. M. am. [I 187]. — 
Tétra. M. prrazine [M 136; E 189]. — Anhrvdr. but. 
LE 192]. — Si Br8 1 [M 395; E 192]. — Acétrlphénol 
[E 193].— Ph O Br [M127 E 193]. — M.P. anuno- 
acétal [E 194]. — Di É. aminoacétal [E 194,5]. — 
É. M. nitram. [E 195,6]. — Ald. salicyl. [M 12? 
d 1,165%; F -- 10 (— 20)?; E 196,7]. — Tellurure À 
LE 198]. — Thiophénald. [E 198]. — É. formamile 
CE 199 ].— Thionslimidob. (jaune : — N = S = 0 
[15 200]. — Éthénylamido-phénol [à 1,136; E 201]. — 
À. hydropyridine [E 202]. — Sn Br [E 202]. — 
Aminopyridine 2 [F 56; E 204]. — M. prrazol 9 
[M 82: E 205]. — É. acélamide [E 205]. — Triazol 
1.2.3 [F 23; E 2060]. — M. prracol 4 [M Se: 
E 206]. — Osotriazol [E 206«2]. — Décahydroqui- 
noléine [F 48,3; E 206]. — Pyriduzine [M S0; F5 
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E 206,5]. — Chlor. di M. aniline o. [E 206,5]. — 
Nitro di.É.am.[E 206,5].— Chloraniline o. [d 1,2338; 
E 207]. — KR. hexanouoxime [E 208]. — Penta- 
chlorpyrrol [E 209]. — Camphidine [E 209,5]. — 
Bo I3{F 43; E 210]. — Dibromthiophène [E 210,8]. 
— 4. aminoxylol 4.3 [M 121,1, E 212]. — Propionà- 
mide [M 73; F 77; E 213]. — Sous-chl. Si[E 213 ]. 
— Acélothiénone 2 [E 213,5]. — Di. I. cetine 
LE 216 ].—Butrriunide [M87; E 216]. — Thiopvro- 
catéchine [bd 1,2373; F 5,5; E 217]. — Prridine- 
earb. É [E 218]. — Anisidine o. [F 5; E 218]. — 
Ald, p. bromosalicylique TE 218es 7]. — M. pyrrylee- 
tone [F 90; E 220].— Si H 15 [E 220 ]. — 5. amino- 
xvlol 4.3. [E 220,5].— Di M. pipéridine 2.3. [M113; 
E 221]. — As B[F 31; E 221].— Formilpipéridine 
[E 222]. — Avcétamide [M 59; F 82, E 222].— Di. P. 
aminoacétal [E 228]. — Sb CF [E 22300 ]. — Quino- 
xaline [F 27; E 226%]. — Bronu. Sn [E 225]. — 
Acélylpipéridine [E 226,5]. — Phénétidine 0. [M 137; 


La 

E 229]. — Ti Brt [E 230]. — Chlordi. M. aniline p. 
F—35 5; E 2380,5].— Méth.-bis-pipéridine [E 280,51]. 
R.heplanone-oxime [E 231].— Chlordi. M. aniline x. 
LE 232 ].— Chlorauiline p. [M 127.6; E231,5« ], 
Lb 1,2432; E 232]. — Dihydro- M. indol [E 232,3]. 
Tétrahvdroisoquinoléine [F <— 15; E 233%]. — Di 
M. sulione [F 109; E 237]. — Quinol“ine [M 129; 
F— 22,6; d 1,108; 6> 520; E 238,5]. 2015, *4x, 51. 
— Tétra. M. tétrahydroquimoléine [M 189; E 2401. — 
M. pyrrol — M. cétone [F 85,5; E 2401]. — Isoquino- 
léine [M 129; F 24,6; E 240.3]. — M. indlol Z. (#7 —) 
[M 131: d 1,0707, E 242,5]. — Beuzisothiazol [E 2487. 
— Quinaldine [M 143; E 246 ]. — Nicotine [M 162; 
d 1,025; E 241,5]. *“1:2s. — Ta CI [E 242]. —- 
Bromaniline #+. ou 0. [M 172; E 25167]. — Indol 
———7— [M117; F 52, E 253,6]. — Pb [P-A 207: 
[__ Î | F326,9; É 1525]. “1996 #3.— Sn [P-A\119; 
HV F231,5; E 2275]. “1997, *2{u0a, — Cu 
CP-A 63,55 F1082,5: E 2310]. *1996, #2190a. 


Liste des constituants des systèmes étudiés. 


N. B. — L'ordre est alphabétique. Les nombres désignent les températures d’ébullition. 


Acétal, 104,5. 

— chloré, 156,8. 
Acelate benzvle, 215,60. 
— éthyle, 77,05. 

— isoumyle, 138.8. 

— isohutsle, 118.0, 

— inéthyle, 57,0. 

— phényle, 195,5, 

— proprle. 101,955. 
Avcétone, 56,25. 

— chlorée, 119. 
Acétonitrile, 81,6. 
Avcétophénone, 202. 
Acétylacét. E, 180,7. 
— méthyle, 169,5. 
Avélslacélone, 138. 

- Acide acétique. 118,5. 
— acrylique, 140,5. 

— henzoique, 249,5. 

— bromacétique, 208$. 
— bromhydrique, —733. 
— hutvrique, 163,5. 

— caproïique n, 204,5. 
— chloracét,, 186,5. 

— chlorhydr., —$S{. 
— dichloracét., 190. 

— fluorh\drique, 19.5. 
— formique, 400,75. 

— jodhydrique, —534. 
— isobutyrique, 154,35. 
— isocaproique, 199,7. 
— isovalérique, 156,5. 
— nitrique, 86. 

— perchlorique, $2 ou 92? 


Acide propionique, 140,7. 
— sulfurique (SOS), 47. 
— lrichloracétique, 196. 
— valérique, 187. 
Alcool allvlique, 96,95. 
— beuzylique, 205,5. 

— butylique », 116,9. 
— hutilique 2., 99,6. 

— bulylique 3., 82,55. 
— éthylique, 78,3. 

— isoamyvlique, 131,8. 
— isobutilique, 108. 

— Isopropyrlique, 82,45. 
— iméthylique, 64,7. 

— oclylique 2, 178,7. 
— propylique, 97.2. 
Aldéhyde beuz., 179,2. 
— butxlique, 74. 

— crotonique &, 102,15. 
— cthylique, 20,2. 
Auéthol, 233,5. 

Aniline, 184.35. 

Anisol, 153,85. 


Benzaldéhide, 179,2. 

Benzène, 80.2. 

Benzoale éthyle, 213. 

— isobutyle, 242,15. 

— méthyle, 199,55. 

— proprle, 231,2. 

Benzonitrile, 491,3. 

Biacétyle, 57,5. 

Bibromopropène dB 
cis, 15.2. 


Bibromopropène a 8 
trans, 125,95. 

Bibrombenzène m, 219. 

Bibromure acétylène 
trans, 106,8. 

Bichlorured'acétst., 48,35, 

— d'éthylène, S3,7. 

Borule éthvle, 119,5. 

— méthyle, 650, 

Bornéol, 211.8. 

Bromacetate éth\l., 158,2. 

Bromal, 74. 

Brombenzsène, 156.1. 

Broruisobulvr.éthyl.a 178. 

Bromoforimc, 148.3. 

Bromopropènef,15,35. 

— eis d, 55.0. 

— trans «a, 63,25. 

Bromtoluëneo, 181.75. 

-— p, 185. 

Bromure d'avétvlène 
cis, 112,5. 

— trans, 106,5. 

Bromure benzyle, 198.5. 

— butyle 3., 73,5. 

— éthyle, 38.4. 

— éthvlènce, 131,5. 

— éthlidène, 1100. 

— isoanivle, 120,2. 

— isobutvle, 94,6. 

— méthyle, 4,5. 

— méthylène, 98,5. 

— propyrle, 71,0. 

— proprlène ord., 141,7. 


Bromure trimethvlène 
167. 

— vinvle, 15,8. 

Butane, 0,6. 

Butsichloral, 104. 

Butvrate éthil.. 119,9. 

— isoumyle, 178.6. 

— méthyle, 102,75. 

— proprle, 143. 


Butyronitrile, 118,5. 


Gamphèue, 158c. 
Camphre, 208.9. 
Caproate éthrle, 168. 
— méthyle, 149,6. 
Carbonate éthvle, 126. 
— isobutvle, 190.3. 
— méthyle, 90,5. 
Carvene, 177.8. 
Chloracét., éthxl., 143.5. 
— isoamyle, 190.5, 
— méthyle, 129,5. 
Chloracctol, 69,6. 
Chloracétone, 119. 
Chloral, 97,55. 
Chlorbenzene, 131.8. 
Chlorobromure élhvlène s. 
106.7. 
Chlorhydrale pinéne,210 
Chloroforme, 61.2, 
Chloropicrine, 111,9. 
Chlorphénolo, 155,9. 
— p, 217. 
Chlortoluène », 151. 


Chlortoluène p, 161.3. 
Chlorure benzyle 179,35 
— benzylidène, 20,1. 
— bornyle, 210. 

— butyle 3., 51,6. 

— éthyle, 13,3. 

— éthylène, 83,7. 

— éthslidène, 57.5. 
— isohutvie, GR.S5. 
— méth\lène, 41,5. 
— propile, 46,6. 
Cinéol, 176.3. 

Citral, 226. 

Collidine ÿ, 130,5. 
Créosol, 204.9, 
Crésol sv, 202,8. 

— 0, 190,8. 

— p, 201.8. 

Canure benzvle, 232, 
Cvelohexudiène 1.3, 80.4. 
— 1.4, 85,3. 
Cyclonexane, 80,735. 
C\clohexanol, 160,65. 
Csclohexanone, 156,7. 
Ciclohexène, 82,75. 
Cymene, 175,3. 


Diaicétile, 87,5. 
Diall\le, 60.1. 
Dibrométhane 1, 1., 
{10e . 
— 1.2, 131,5. 
Dichloracétate éthyl.,157,3 
Dichlorbromméthane, 90,2 
Dichloréthane 1, 2, 83,7. 
Dichloréthvliène ris, 
48,35. 
— trans, 60.25. 
Dichlorhvdrine d,174,5. 
— $, 183. 
Dichlormeéthiane, 41,5, 
Diéthylamine, 56. 
Diéthylaniline, 216,9. 
Liethvicéione, 102,2. 
Diélhyléther de l'éthilène- 
uiveol, 123,9. 
Diisoamile, 160,25. 
Diméth\lallène ua. 40,8. 
Diméthylanihine, 194,05. 
Dimélh\lecyelohexane 
1.3, 120.5. 
Diméthsléthylcarhin., 102. 
Dipentène, coû: caurvène. 
Dithiométhane, 46,25. 


Eau, 100. 

Épichlorhvdrine a.116,45. 

Éthane, — 93, 

Ether, 34,6. 

— acéloucétique, 150,7. 

— méthil. du géramol, 
200. 

— — (lu terpinéol, 216. 
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Éthylaniline, 206,05. 
Éthylbenzène, 136,15. 


Fenchone, 193. 
Fluorhenzène, 85.2. 
Formaldiisoanatig. 207,5 
Formiule éthvle, 54,1. 
— isoumylique, 123,6. 

— isobutylique, 9$,3. 

— méthslique, 31,9. 

— proprlique, 8U,$. 
Formonilile, 26. 
Furturol, 161,5. 


Gaacol, 205,1. 
Géraniol, 229,5. 
Glscol, 197,4. 
Guéthol, 216. 


Heptane à, 98,145. 
Hexane x, 6$,95. 
Hvdrate chloral, 97,5. 


Iodhenzènce, 188,55. 

lodloluènc p, 2120. 

lodure allvle, 102. 

— amile 3, 127,5. 

— élhile, 72,3. 

— isoumile, 147,5. 

— isobutile, 420. 

— iméthile, 42,6. 

— proprle, 102,4. 

Isobutilamine, 68,5. 

Jsobutsrate éthyle, 
110,1. 

— isobutvle, 147,5. 

— méthile, 92,3. 

— propile, 134. 

Eopentane, 27,95. 

Isoprène, 434,2. 

Esoproprléthylène, 22,5. 


. Jsovalérale éthvle 134,7 


— isobulvle, 168,7. 
— imélhyle, 116,3. 
— propile, 155,8. 


Lactale éthrle, 1550. 
— isonnmnvle, 202,4. 

— isobutrle, 162,15. 

— méthrle, 144,8. 

— proprle. 171,7. 
Limonène, von Cirvène. 
Linaloo!, 199. 


Malonale éthile, 498,9, 
— méthyle, 181,5. 
Nenthine. 170.8. 
Menthol, 212%. 
Menthone, 207. 
Mercaplan éthvl., 36,2, 
— isobutrlique, SS. 

— prop\lique, 67,5. 
\Mesitylène, 164. 


Méthvlar, 42,25. 

— isoannlique, 207,5. 

Méthylaniline, 196,1. 

Méth\leyeloliexane, 101,8. 

Méthylène-disonmrvlé- 
ther, 207,5. 


. — dipropyléther, 137%. 


Méthyléthylcétone, 79,6. 
Méthylhexvlcétone, 173. 
Méthvlisopropribenzinep. 


Méthylpropylcélon, 102,25 
Méthvipyridine 2, 134. 
Monochlorhvdriua, 213% 


Naphtaline, 218,05. 
Nicotine, 247,9. 
Nitrate propyle, 110,5. 
Nitrite éthvle, 17,5. 
— éth\ilène, 970 

— isohutrlique, 66,5. 
— propylique, 49. 
Nitrobenzène, 210,85. 
Nitroéthane, 114,5. 
Nitromethane, 101,2. 
Nitroluène 7e, 231. 
— 0, 222,3. 


Octanc n, 125,8. 
Oxalate éth\le, 185. 
— mélhyle, 163.3. 
Ox\de élhyle, 34,6, 

— éthyle, isoborn., 171,5 
— — propyle, 63.6. 

—- isoumvle, 172.7. 

— isobutyle, 121. 

— mésitrle, 130,5. 

— méthyle, —23,65. 
— — chloré, 59,5. 

— — isobornyle, 192,2. 
— — phényle, 153,85. 
— — proprle, 38,9. 

— phényle, 257. 


Poraldélivde, 124. 
Pentachloréthane, 161.95. 
Pentafluorure de Sb, 155. 
Pentane », 36,15. 
Perchloréthane, 185. 
Phénétol, 171,5. 

Phénol, 481,5. 
Phénsléthylène, 145,7. 
Phénylhvdrazine, 243. 
Phénslhinercaplan, 170. 
Picoline a, 134. 
Pinacone, 171,5. 

Piuène a, 155,8. 

— $, 103,8. 

Pipéridine, 105,7. 
Propane, —40Ur. 
Propionateéthsl., 09,1. 
— isoamylique, 160,3. 

— isobulilique, 136,9. 


Propion, méth\lique, 79,7. 


— propyle, 122,2. 
Propiouitrile, 97,1. 
Propylamine, 49,7. 
Propyibenzène. 158. 
Propylène - #lvcol 
naire, 188,9. 
Pscudocumol, 169, 
Puléswone, 221,5. 
Pvridine. 115,5. 
Pyrrol, 430,5. 


Quinoléine, 238,5. 


Safrol, 232. 

Silivale éth\le, 1650. 
Styrol, 145,7. 
Succinale éthyle. 216,5. 
— méthylique, 195. 
Sulfate méthyle, 188,4. 
Sulfure allvte, 139. 
— carbone, 46,25. 

— éthile, 923. 

— méthyvle, 35,3. 


Terpinène, 180,5. 

Terpinolène, 185. 

Tétrachloréthane s, 146,25 

Tétrachloréthylène, 120.8. 

Tétrachlorure avéëty- 
lène, 146,25. 

— carbone, 76.75. 

étain, 113,85 

Tétra M. élh. glvc., 174,5. 

Thiophiène, 84. 

Thiophénol, 170. 

Thymol, 2330. 

Toluène, 110,7. 

Toluidine o. 200,7. 

— p., 200,3. 

Tribromhsdrine, 220. 

Tribrompropane1,2,3,220. 

Trichloraceétateéth\l., 
107.5. 

— méthylique, 152. 

Trichlorbenzèdne 1. 3. 5, 
208,3. 

Trichloréthance as., 113,5. 

Trichloréthvlène, 86,95. 

Trichlorhvdrine, 158. 

Trichlorpropane 1,2,3,158. 

Triélhslamine, 89.4. 

Triéthyibenzène s, 216. 

Triméthylamine, 3,5. 

Triméthyibenzène f. 
2. 4, 169. 

— 1.3.5, 104. , 

TFriméthyléthylène, 37,15. 

Triméth\ipyridine 2. 4. 6, 
110,5. 

X1l6ne 7, 139,0. 


— 0, 142.6. 
— p, 138,2. 


otrlli- 


Be \. BP. — Les deux listes précédentes ne tieunent pas compte des A dditions que uous achéverons pendant l'impression 
de Lx Bibliographie et qui viendront après celle-ct. 


TROISIEME DIVISION 


BIBLIOGRAPHIE 


LISTE, PAR ORDRE ALPHABÉTIQUE, DES NOMS D'AUTEURS 


N. B. — Les travaux sont numérotés dans leur ordre de succession. Les chiffres sont en gras pour les 
écrits importants, au nombre de 98 (142 avec les traductions) (1). — Les * désignent les unités (au nombre 
de 282) qu'il est utile de signaler, bien que leur objet s'écarte quelque peu de notre étude. Un astérisque 
placé devant un nom d'auteur s'applique à tous ses écrits. 


La transcription des lettres russes à lieu conformément à l'orthographe tchèque. En particulier & se 


prononce /ch, € se prononce {z, # se prononce comme ck dans chat, Z se prononce comme notre 7 dans je, 
j se prononce comme notre y dans essayer. 


Pour les périodiques les plus fréquemment cités, nous adoptons des abrerialions dont on trouvera 
la clef plus loin, dans la Table des Recueils. 


[Paris, 25, X. 18271907. LIL. 17, P.] signilie que l'auteur cité est né, à Paris, le 5 décembre 1827, et 
$ est decede vers le 17 mars 1907. — A. St. — ancien style (calendrier russe): N. St. — nouveau style, — 
D. = date; KR. =: remis à la Rédaction où communique; imp. = imprime, — Coll, = collection, 

(2) 8 (1812), éd. 1816, p. 9763, partie. p. 60 et s. [R. VII. 1810] = deuxième série, tome ou volume 8, 
aunce 1819, édité en 1816, pages 57 à 63, particulierement p. 60 et suiv. Remis à la Redaction en juillet 1810. 


(1) Le lecteur sera frappé du sraud nombre des travaux (plus de 750), eu évard aux résullats. Cette dispro- 
portion tient à deux causes. La Hlérature chimique, surtout celle antérieure à 1885 (un énorme progrès est 
accompli depuis que beaucoup de chimistes se sont mis à étudier séricusement les mathématiques), est mani- 
festement encombrée de Notes, qui, disons-le franchement, ne portent pas la griffe du lion... Il y a beaucoup, 
il v a trop, d'unités insisnifiantes, voire nulles (par exemple [27}). Des auteurs “'emparept hâitivement des 
résultats les plus minimes de la moindre expérience (lelle que La détermination d'en point d'ébullition, d'un 
point de fusion, etc.) pour en faire l'objet d'une publication diluée, où l'on parle beaucoup pour dire très peu de 
choses intéressantes. et qui se résume souvent par un seul nombre, du reste très grossièrement approximatif. 
Rien de tel en Mathématiques, où le moindre écrit renferme toujours une idée, — Ensuite et surtout, bon 
nombre de travaux chimiques antérieurs à 1885, el souvent les plus médiocres, Sont traduits et réimprimés un 
nombre invraisemblable de fois. Quel encombrement! 

Nous n'avons jumais constaté une telle superfétation pour les mémoires mathématiques, qui sans doute seraient 
beaucoup moins lus que les autres, Au plus un travail est élevé et abstrait, au moins il est lu. Seules les inepties (notam- 
ment les choses de la politique) out des millions de lecteurs. Il y a, évidemment, tous les degrés. Quant à la « cuisine 
chimique », elle est à peu près à lu portée de tout le monde, tandis que les mathématiques un peu élevées exigent des 
aptitudes qui se rencontrent rarement (cf. H. l’orxcaur, L'Jnvention math., et aïlleurs) et en tout cas demundent uue 
attention très concentrée. Heureusement, les chimistes de la vieille École devieunent rares. Ou commence à comprendre 
que c’est pur dex rapprochemeuts entre les diverses parties de la Seience que les plus grands progrès peuvent se faire. 
Mais « pour que la Science ne s'émiette pus en spécialités, il faut qu'il eXiste un cerveau capable de l'embrasser dans 
son ensemble, Un tel cerveau » ,dit BERTHELOT !1K27-1907;, »« je crois l'avoir êté : j'ui peur d'étre le dernier ». Que l'âme 
de «e Suvalt se tranquillise : de tels cerveaux, il y eu à eu après lui. 
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Pour chaque écrit on indique, entre accolades b, les passages de la première division de cet Ouvrage 
où l'on renvoie, par le numéro d'ordre, à la présente liste. 127 12 signilie page 37 ligne 12 (en descendant); 
27 412) signilie : page 37, ligne 12 per axcensum. On donne ensuite, par ordre de grandeur croissante, les 


numéros des systèmes étudiés dans le travail. 


#*Aignan (A.), Chabot (P.). — Sur la distillation des melanyes d'eau el d'acide acétique. Note sur 


quelques expériences de physique. Mont de Marsan, 1894. } |. to1. [1] 
* Alexeëv (W.). — Zurnal russkago fisiko-chimiceskago Obécestva, Chim, éasti (Petrograd) 17 (188, 
p. 56 et suiv. 27, 121. [1] 
Allan (Francis Barclay) [Ehurehill, Ontario, 1867]. — The Journal of Physical Chemistry (Hthaca 
2 (1898), p. 1204. Vapour-lension of Concentratedl Hydrochlorie Acid Solutions. [2] 


Alluard.-— 1. C. R. 58 (1864), p. 82/5. Erperiences sur la temperature d'ébullition de quelques mélanges 
binaires de liquides qui se dissolvent mutuellement en toutes proportions. 55, 31, 515, 524, 1680, 2084, [x] 


>, Ann. Ch. Ph. (4) 1 (48641, p. 28/54 (Mème titre), 535,34. 515, 524, 1680, 20% [4] 
3. Zeitsebhrift für Chemie und Pharmacie (Heidelberg) 7 (1864), p. 11174. (Mème sujet, en allem.i. 
159, 30. 515, 524, 1680, 2084, (:] 


4. Bulletin de la Société chimique de Paris 12) 2 (1868), p. 177. Sur la temperature d'ébullition dr 

quelques mélanges binaires de liquides miscibles en loutes proportions. 55, 3{, 515, 521, 1680, 20344, [«] 
5. Ann. Ph.u. Ch. (2) 123 (1864), p. 190:2. (Même sujet, en allem.). 0, 3!. 515, 524, 1680, 20H. [3] 
6. Zoitsehr. für die ges. Naturw. (Berlin: 33 (1864), p. 552 3. (1). 55, 31. 515, 324, 1680, 2034, [NX] 
André (Gustave) | Paris, 27. VI 1856]. — 1. C. R. : | 


a) 195 (1897), p. 11879. Faucon dont se comporte à la distillation un melange de pyridine et d'acides 


aliphatiques. \ 314 13, 2043, 2046, 2049, Lo] 
#4) 426 (1898), p. 1105 7. Combinaison de la pyridine et de lu triméthylamine avec les acides formique 
el avélique. 191 À 13. 2040, 2013, 2016, 2043, 2016, 2041, [10] 


2. Bulletin de la Societe chimique de Paris : 

a) (3) 21 (1899), p. 258/84. Sur la facon dout se comporte à la distillation un melange de pyridine avec 
les acides propionique, acétique el formique, 31 135. 2010, 2016, 2043, 2016, 2019, [11] 

*h Id. p. 285 6. Sur les combinaisons de la triéthylamine avec les acides form. el aret. : 2010,18. [12] 

#Ansdell (Gerrard). — Proceedings of the Royal Society of London (2134 (1882/3), éd. 1883, art. IX, 
p. ISO TR. 8. VIE 821. On the Critical Point of Mired Gases, Partie. p. 116 et suiv. l. 2001. Cr] 

#*Aten (Adriaan Hendrik Willem). — 1. Pr. Aonsf. 3 (19045), p. 468 70. The System Pyridine and 
Methyl lodide. 1. 1528. [14] 

2, Z. Pl. Ch. 54 (4906), f. 1 (du 22, XIE 05), p. 50 9%, 24 fig. [D. Amsterdiun, VE O5! — Urtersuchungen 
über das System : Schwefel-Chlor, \ 1. 1993. | [15] 

Atkins. — Vos Wallace [6S0a b], Bacon. — Voir Rosano\ L516 7] 

*Bagster (Lancelot Salisbury). — 1. J. Ch. S. T. 99 (911), p. 1218 23. Properties of Mirtures of some 
Liquejied Gases. Partim. À 1. 2007. C6] 

2. Voir Steele [6101. 

Bancroft (Wilder Dwighti [Middletown, R. EL, 4. X. 1867]. — #1. Proceedings of le American Aca- 
demi of Arts and Sciences (Boston) (2) 22 1%0 de la Coll Fomai 18945), art. NUE, p. 324 68 [R. 9. V. 1894: 
On ternary mirtures. Partie. p.367. 552 À 210. [1] 

2. The Phase Rule, Uaca, N.Y,,1897. [260 p.; 80]. Partie, p.98, 101 s.,119 $.123,6; 18 À 25; 47 À 18!, [18] 

#3. The Journal of Physical Chemistry (thaca) L (1897), p, 40310. À Trianqgular Diagraæmm. 113,6!. [19] 

Barrell (Francis Richard) | Edmonton, 1860], Thomas (G., L.), Young (Sxdney}. — 4. Nature (Londres 
49 (1893), p. 934 On {he Separation of Three Liquids by Fractional Destillation. (Résumé de 212: 
104 À 16!. 1411. ED 

2. Proc, of tie Physical Society of London (4) 12 4899), p. 422 46. (Méme titre), 194 À 16. 2141. [27] 
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3. The London, Edinburgh and Dublin Philosophical Magazine and Journal of Seience (Londres) (5) 37 


(1894, P), n° 124, fase. de janv., p. 8/31 (art. IL) [Lu : 10. XI. 93]. (== 21). }54 p 16!. 2141. [22] 
Baud (Enile). — Bulletin de la Société chimique de France (Paris) (4) 5 (1909), p. 4022/33. [R. 2. IX.]. 
Etude du système eau-pyridine. Partic. p. 1032. | |. 1726. [224] 


Bauer (Alexander). — Ann. Ch. Pharm. Suppl. Band 1 (1861), p. 250 3. Ueber eine merkwürdiye 
Erscheinung Lei der Destillution eines Gemenges von Bromüäthylen und Brompropylen. |. 1193. L2+] 

Beckmann (Ernst Otto) [Solingen, 4. VIL 1853]. — Voir [422], p. 134. 

Beckmann (E. O.), Faust (Otto). — Z. ph. Ch. 89 (1914), fase. 2, p. 235 46 [R. 18. VII]. Die Damp/f- 
spannung der Acelon-Chloroformgemische in Abhängigkeit von der Temperatur.. Beitrag zur Kenntnis der 
Association des Aretons. | |. 2107. C24] 

*Bein (Willis. — Z. ph. Ch. GG (1909), fase. 3 (30. VL.), p. 297,74. [D. IL, R. 28. [1]. Über die von Prof. 
Dolezalek in seiner Abhandlung : « Uher dus Gleichgewicht binürer Gemischein Lüsungen nndin Dampf » 
aufyestellten Bcziehunyen — eine rechnerische Untersuchung. 19, 23; 50, 281. 1450, 37, 2107. C5] 

Benedix. — Voir [ 199]. | 

Bergstrôom (Hilding). — Bihang .…. Jern-kontorets Annaler. Ny Serie. Tidskrift für Svenska bergshand- 
teringen (Stockholm) : «) 11 (1910), p. 10289. Destillation af metylatkohol à vattenlüsning. [La distillation 


de l'alcook méthylique en solution aqueuse]. } À. 524. C6] 
b) 14 (1919), p. 75 et suiv. ; |. | 6] 


Berthelot (Marecllin Pierre Eugène) [Paris, 25. X. 1827, 1907. IL. 17e, Paris]. — 1. C. R.: 
a) 57 (1863), p. 430,4 [24. VIIL.]. Sur La distillation des liquides mélanges et sur la pureté de l'alcool 


amuylique. 138 À 20, 51A 8. 104,515, 524, 72, 1217, 2047, [27] 
b) Id. p. 985 6 [17. XIL.]. Sur la distillation des liquides mélanges. Réponse à lu Note de M Maumene. 
} |. 532, 2037. L 62) 
2. Ann. Ch. Pharm. (21 52 (186%), p. 321/7. Ueber die Destillation gemischter Flüssigkeiten und die 
Reinheit des Amylalkohols. (Trad. de 27). ;38 À 20; 514 141. 104, 515, 524, 732, 1217, 2037. [29] 
3. Journal de Pharmacie et de Chimie (Paris) (3) 44 (1863 1H), p. 289 93. (= 27, 48 1 20; 548 LA. 104, 
513, 524, 742, 1247, 2037. ED 
4. Ann. Ch. Ph. (#1 (1864), p. 38492. Sur la distillation des liquides melangrs. (= 27). 138 p 20: 
GA AAA 104, 545, 524, C1] 


ÿ. Journal für praktisvhe Chemie {Leipzig} (4) 92, art. 38, p. 294 301. Ueber die Destillation gemischter 
Flüssigkeiten und über die Reinheit des Amylalkohols. (Trad. de 27). 338 À 20, 54 A LA 104, 15, 524, 732, 


1247, 2047. C2] 
6. Bulletin de la Société chimique de France (Paris) (2) 1 (186#), p. 339 40. (Résumé de 27). 14. Ib. [47] 
1. Chemisches Centralblatt (Leipzig) 1864, p. 265 6. (4d.) }Ld.! 1b. C4] 
Bineau (Armand) [Douez-la-Fontaine, 18. 1. 1812]. — Ann. Ch. Ph. (3) 7 (1843), p. 201,73. Sur les com- 
hinaisons de l'euu avec les hydlracides. Partim. 129 À 8; 30, 3!. 20317. [45] 
*Bingham (Eugène (.). — American Chemical Journal (Baltimore) #7 (1912), p. 185 96. Fluidily and 
Vapour Prgssure. 104, 28. C6] 
*Blanksma (Jan Johannes). — Chemisch Weekblad (Amsterdam) 7 (1910), p. 417 25. The System Phenyl- 
hydrazine- Water. (En hollandais). Partie. p. 4234. ) 1. 950. C7] 


Blümcke (Gustav Adolf) [M.-Gladbach, 7. IE 1857]. — 1. Ann. Ph. Ch. : 
a) (3134 (1888), p. 10,21. Über die Bestiminung der sperifischen Gewichte und Damp/spunnungen einiger 


Gemische von Schwefliger Säünure nnd Kohlensäure. (Résumé dans de nombreux recueils.) } {. 1998. [::] 
b) (3) 36 (1889), p. 91123. Isothermen ciniger Mischungen von schwefliger Sûure und Kohlensinre. 
à |. 1998. | (20] 
2. Z. ph. Ch. 6 (1890), fase. 2 (du 26. VHL), p. 15360, 5 fig. [D : VE]. Uber den Zuscmmenhang zwischen 
empirischen und theoretischen Isothermen eines Gemenges zweier Stoffe. [10] 
Boldingh (Hondius). — Habilitationssebrift, Amsterdam” :38 A 11. Lio] 


Bose (Emil Hermann) [Bréme, 20. X. 18741911, V, La Plata]. — f. Physikalisehie Zeitschrift (Leipzig) 
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8 (1907), fasc. 10 (du 15. V.), p. 353.8. [R. 26. IV.]. Über die Ermittelung der Partialtensionen binärer 
Gemische aus Messungen der Totaltensionen und der einen Partialtension aus Messungen der anderen. 
143 À 171. 10467. [41] 
2. Zeitschrift für physikalisehe Chemie (Leipzig) : 
a) 65 (1909), fase. # (du 26. L.), p. 45885 (1 lig.) [R. 2. X. 08]. Zwr Thermodynamik der binüren Flüssig- 
keitsgemische. [N. B. : p. 46979 avee M. BOSE]. j43 4 17, 14: 49, 1, 41, 328/4, 28, 41, 1047, 2046, [42] 
b) T1 (1910), fase. 5 (du 25. IL). p. 63740 [R. 23. NI O9]. Bemerkung zu der Arbeil des Herrn J.. 
v. Zawidzki. ([729)). 48 4 473 49 A AGE. [42] 
Bose (E. H.), [Clarke (1. May)]. — Physikalische Zeitschrift (Leipzig) 8 (1905), f. 25 (du 15. XIL.), 
p. 9517 [R. 22. X.]. Zur Thermodynamik inhomogener Gemische-Il. Teilweise nach Versuchen von Frl. B. 
May CiaRk. 32415: 61,4, 525 153. La] 


Bose (M.). — Voir [412]. Bredig. — Voir [5]. Breithut. — Vorr [322, 5113]. 
Boutlerow. — Voir Butlerov. 


*Briggs (Saunuel Henry Clifford). — Journal of the Society of Chemical Industry 22 (1903), p. 1275:7. 


The Vapour Pressures of Concentrated Solutions of Sulphuric Acid at High Temperatures. \ |. 2058. [414] 


Briner (Emil), Cardoso (Eltore). — C. R. 144 (1907), p. 911,3. Recherches sur les compressibililés et la 
lension de vapeur des mélanges d'oryde de méthyle et d'acide sulfureux ; formation d'une combinaison entre 


les deux corps. Parti. | L 2005. C15] 


Brinkman (Carel Hendricus). — Isotherm bepalingen voor mengsels van chloormethyl en Koolzuur. 
[Détermination des isothermes des mélanges de chlorure de méthyle et d'acide carbonique]. Proefschrifr. 


Amsterdam, 4904. [77 p.; in-Ko], 5 {. 4000. [16] 
Brown (Frederick Douglas) [né en 1853?]. — The Journal of the Chemical Society (Londres) : 

«) 35 (1879), p. 547 62. Theory of Fractional Distillation. 553 À 4. [47] 

#}) 37 (1880), p. 49 60. The Comparatire Value of Different Methods of Fractional Distillation.) 11 À 16; 

HENRI [18] 

e) 39 (1881), p. 304.19. On he Destillation of Mirtures of Carbon Disulfide and Carbon Tetrachloride. 

153 #15: 38, 2, 515. [49] 

#4) 14. p. 517,32. Fractional Distillation oil à Still-head of Uniform Temperature. 138, 22, 11498; 

HO, 317, 545, LG, 1659, 20HN 0. C50] 


Bruyn (Cornelis Adriaan, Lobry de) {[1. 1. 1857], Dito (Johannes Willebrordus). — 1. Vers/. Amst. 11 
(1902:3), p. 155:9. De Kookpunktskromme voor het system hydrazin + water. (Trad. anglaise : 53.) C52] 

2. Pr. Ans. 5 (49023), p. 171 4. The Boiing l'uint Curres of the System Hydrazine + Water. C5] 

Buignet (H.). — 1. C./2. 52(1861), p. 1082 6 [27. V]. {Titre de 55). Partie. p. 10823. [Force élastique des 
mélanges de vapeurs]. | [51] 

2. Jourual de Pharmacie et de Chimie (Paris) (3) 40 (1864, 1), p. 5 13. Application de la physique à la 
solution de quelques problèmes de chimie rl de pharmacie. En partie. le K 4. (Titre de 54). 55) 

*Burt (Brvee Chudleigh). — 1. Proceedings Ch. S. : 

a) 19 (1903), p. 224. [Lu : 5. XL 03]. Vapowr Pressures of Sulphuric Acid Solutions. } !. 2058. C56] 


NT 
D) 20 (1908. p. 1823. The Vapour Pressure of Sulphurie Acid and Ue Molecular Condition of Sulphuric 
Avid in Concentrated Solution. |. 2058, [57] 
2. The Chemical News (Londres) 88 (1903, ID, f. du 4. XF, at. 199, p. 275 H 6 1 (= 56, Preliminary 
Notei. ; {. 2038. C5] 
8. J, Ch. ST. RS (1908 p. 1339 54. (Développement de 57). À}. 2038, Co] 


* Bussy (Antoine Alexandre Brutus) [Marscille, 29, V. 17941882. LL, 1, M.], Buignet (H.). — 1. C. R. 59 
(864), p. 673 88 [24. X.]. Herherches sur les changements de température produits par le melange des liquides 


de nature différente, Partie. p.676 et suiv.. 16 À 47. 104, 346, 515, 524, 382, 1680, Lio] 
2. Jourual de Pharmacie et des Sciences accessoires (Paris) (3) 46 (1864), p. 404/19. Id. \16 À 4. 104, 
HG, 515, 524, TR2, 1244, 16S0, 2155. Ce1] 


3. Ann. Ch. Ph. : a) (4 3 (860, p. 231/63. Recherches sur l'acide cyanhydrique. À À, 170%a. [ct] 


901) — 


b} (4) 4 (4805), p. 5:27 1= 60) ;16 À 4. 104, 346, 515, 524, 72, 1244, 1680, 2453. [2] 


Butlerov (Aleksandr Mikhaïlovic) [Cistopol. 6. IX. 1828 (N. St.) ‘1886. VII. 17 (N. St), Biarritz]. — 
1. Zurnal russkago fiziko-chimiceskago Ob£cestva. Chim. casti. (Petrograd). 3 (1871), p. 155/61. (= 63. en 


ee Partim. } |. 526, 2041. [63] 
2. Bulletin de l'Académie Us des sciences de Saint- Pétersbourg (3) 16 (1871), col. 290:6. [6, 18. 1V.]. 
(— 65, trad. en francais). Partim. } !. 526, 2041. [64] 


3. Ann. Ch. Ph.(4) 27 (1872), p. 284,6. Sur le triméthylcarbinol. Partie. p. 2845. À !. 526, 2041. [o:] 
4. Ann. Ch. Pharm. 162 (1872), de ai Ueber CHU Eïgenschaften des he (= 65 ; 


trad. en allem.). Partie. p. 283.4. | {. 526, 2041. 2) 
Calm (Arthur). — Berichte der deutschen chemischen Gesellschaft (Berlin) 12, 1 (1879), p. 613 4. 
CR. 5. 1V.]. Cher die Dampfdichte constunt siedender wüsseriger Süuren. 130 À 181. 20456, 2040, [67] 
Cambier. — Vorr Trillat [629]. 
Cameron (Frank Kenneth) {Baltimore, 1869], Thayer (E. F.). — Science (New York) (5) 8 (1898), p. 2 
The Boiling Point Curve for Bensene-Alrohol Solution. | |. 659. Los] 
#Cantor (Mathias). — Ann. Ch. nu. Ph. (3) 67 (1899), p. 683.9. Über den Dampfdruk vocristenter Phasen. 
}2, 274. Co] 
, { ) 


Cardoso. — Voir Briner [ {1}. 


Carveth (Hector Russell). — The Journal of Physical Chounistry (Ithaca, New York) : 


a) 3 (1899), p. 193,213. The Composition of Mired Vapours. 1. }41 À 8{, 659, 1059, 1659, 2043. [73] 
b) 6 (1902), p. 237,56. Studies in Vapour Composition. IL. }6 4 12; 414 8!. [74] 
e) Id. p. 321,38. [d. III. 41 8 8, 75] 


Caubet (F.). — 1. C. R. de l'Académie des sciences de Paris : 

a) 130 (1900), p. 167,9. Sur la liquéfaction des mélanges gazeu.r. Chlorure de méthyle et anhydride carbo- 
nique. {. 1998/9. [76] 

b) 14. p. 828/9. Sur la liquéfact. des mélanges gazeux. Anhydr. carbon. el! anhyd. sulfurenc. 135, 6\. [77] 

e) 131 (1900), p. 108/9. [9. VIE]. Sur la liqué faction des mélanges gazeux. Chlorure de methyle et anhy- 


dride sulfureux. 135, 61. 2004, [7s] 
d) Id. p. 1200/2. }35, 6. [79] 
e) 132 (1901). p. 128,31. (Titre de 82). 1992:9, 2004. [s0] 


2. Thèse présentée à la Faculté des sciences de Bordeaux, éd. Paris 1901. [175 p.; pl]. Sur la liquefac- 
tion des mélanges gazeux. Variation de concentration des deux phases roeristantes liquide et vapeur le long 


des isothermes. (— 83). Parti. }96, 15, 23; 41 À 5. 1998 9, 2001. [82] 
3. Mémoires de la Société des sciences physiques et naturelles de Bordeaux : 
a) (6) 1 (1901). (Traduction allemande : 8 ; — 82). 136, 15, 23; 41 9 5. 1998/9, 2004, [83] 


b) (6) 3 (1903), pr 321/44. La liquéfuclion des mélanges gazeur. ,35, 9. 199%, 20014, 2004, [84] 
4. Zeitschrift für physikalische Chemie (Leipzig) : à 
a) 40 (1902), fasc. 3 (du 29. IL), p. 257367 (25 fig.). Die Verfléüssigung von Gasgemischen. (Trad, de 
82 = 83, par C. ERNST). }36, 15, 23; 41 4 5{. 1998/9, 2004. [85] 
b) 49 (1904), fase. 1 (du 26. VIT). p. 101,16, 6 fig. Id. [Dampfdruckkurven]. (Trad. de 84, par W. OSTWALD). 
135, 9{. 1998, 2001a, 2004. [86] 
5. Zeitschrift für komprimirte und flüssige Gase, sowie für die Pressluft-Indnstric (Weimar) 8 (1904), 
p. 65/70, 75/8, 105/7. (Titre de 85). | !. 1998, 2004. [&7, a, b.] 
Chabot. — Vos Aignan [|]. 


*Chancel (Gustave Charles Bonaventure) [Loriol, Drôme, 18. I. 1822]. — 1. C. R. 68 (1869), p. 659,63. 
(15. IT). Nouvelles recherches sur l'alrool propylique de fermentation (— $9; trad. allem. : 90). Partie. p. 662. 
130 À 44. 528, 2040. Css] 

2. Bulletin de la Société chimique de Paris (2) 12 (1869), p. 87/92. Id. ;:0 À 141,528, 2040, [s9] 

3. Ann. Ch. Pharm, 151 (1869), p. 298/303. (Trad. allemande de SS). \20 A 14. 528, 2040. Coo] 


__ 999 — 
*Charabot (Eugène), Rocherolles (J.).— C. R. 135 (1902), p. 175 7. Etude sur la distillation simultanée 
de denr substances non miscibles. }2 À 1264, 3. [ot] 


Chavanne (Georges) [nè en 1853]. — 1. Bulletin de la Société chimique de Belgique (Gand) 27 (1913), 
p. 205 9 (fase. 7). [R. 21. V.]. Sur vue application de la methode de Young pour la préparation de l'alcool 


«absolu. 161, 13. 15, 1259 60, 2240, 2243. Co2] 
2, C.R.158 (1914), p. 1698 TOI TR. IN]. L'isomerie cthylénique des a-bromopropines. Partinr. L. 307,310, 
DJ, 40, 349, BAT, 2241,2, LOS. Los] 
Christensen (Joseph C.).— The Journal of Physical Chemistry (Ithaca) #4 (1900), p. 58497. The Boïlinq 
Points of Mirtures of Chloral and Water. } L. 905, [91] 
Chwolson (0. D.). — Traile de physique. Ouvrage traduit sur les éditions russe ct allem., par E. DAVAUX. 
Ed. revue. Tome 3, fase, 3, Paris 1994. Partie. p. 975 86, 1006,7. (Fusion et composilion de la vapeur de 
mélanges de liquides; temprrature d'ebullifion.) Los] 
#Cintolesi {F.) — Berichte der deutschen Chemischen Gesellschaft zu Berlin 6 EL (1873), p. 143. Sans 
titre. (Verdampfrng des Wasseratkoholgemisches). \ \. 524. C6) 
Clarke. — Vorr [154]. Constam. — Varr [1914]. Cooke. — Voir [592?). 
*Cunaeus (FE. H. J.). — 1. Akademisch Procfsehrift, Amsterdam 1900. } !. 1115. Los] 


2, Z. ph. Ch. 36 (1901), fase. 2 (du 8. Il), p. 2328. Die Bestimmung des Brechungsvermôügens als 
Methode zur Untersuchung der Zusammensetzung koëristierender Dampf -und Flüssigkeitsphasen. (Extrait 
de 98). — [CF Vers! Amst., 30. IX. 1899). } !. 1115. Coo] 

Dalfsen (Berend Martinus VAN) [Aalsmeer]. — 1. Vers! Amst. 13 (1904 5), p. 167 et suiv. L100] 

2. Versadigingsoppervlakken bij lernaire mengsels. Akademisch Proefschrift ter verkrijging van den 


Graad van Doctor in de Wis- en Natuurkunde aan de Universiteit van Amsterdam, 1906 [X + 97 p. in-8”; 
1 pl.]. [Soutenue le 27, VI], — Partim. 115 À 17: 14417; 25,15; 52, 20, 24, 97, À 19, 57, 4f. 1181, 1301, 
1339/6, 1427, 2283, 2106. [101] 


# Dalton (John) [Eaglesfield, 5. IX. 1766 1844, VIL. 27. Manchester]. — 1 Nenes System d. chem. Teils der 


Naturwissenschaften 2, Berlin 1813. Partic. p. 88, 147 et Table IV. }5 4 41. 102] 
2, Journal für Chemie und Physik (Nürnberg) (1) 28 (1820), p. 363/88. Memorr on Sulfuric Ether. — 
Partim. — N. B. Get article est reproduit dans 6 recueils! — )6 À al. C10:4] 
3. Jabhres-Bericht über die Fortschritte der physischen Wissenschaften, Chemie und Mincralogie 11 
(1832), p. 71 et suiv. 16, 20, 2046. | [101] 
#4. Dans : BERZELIUS (9), Lehrbuch der Chemie (5e éd.) 1, Dresde 1843, p. #79, 512, 780. Trad. francaise 
sur a 5° éd.), par ESSLINGER et DIOEFER, t. 1, Paris 1845. [in-8°]. }6 À 4{. T2, 2035, 2039, 2046. L10:] 
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Delachanal. — Voir Vincent [512]. 
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el suiv. } (. 2058, L107] 

2. Physikalische Zeitschrift (Leipzig) 2 (1901), p. 47215. Zur Berechrnmg der Isothermen. | |. 2038. [109] 

Dito. — Voir Bruyn [52/7]. Dittmar. — Voir Roscoc [350,2]. 
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[lu 17. 1.]. Note on Aqueous Alcohols. Partim. } {, 524, 527. C109] 
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Dolezalek (Friedrich). — 1. Dissertation Gôttingue 1898, éd. Hanovre 1898. 41 4 5! [111] 

2. Zeitschrift für physikalische Chemie (Leipzig). : | 

a) 26 (1898), fase. 2 (du 1. VID), p. 321136, 3 fig. Betträge zur Theorie der Dampfspannung homogener 
Gemniscle. 40, 3: {14 3. [112] 

“b) 64 (1908), fase, 6 (du 24. XD), p. 727/47. [R. 9%. VIII], Zur Theorie der binüren Gemische und 
Konzentrierten Lüsungen. 0, 83 1, 115 49; 6, 17, 20; 50, 6, 28, À 19€, 1430, 185, 2107. [113] 
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c) 71 (1910), fase. 2 (du 2%. IL), p. 191/213 Cd fig). [R. 13. IX. 09]. Id. EE. + 4, 2: 5,8; 16,10: 45,18; 


48, 4; 49,6, 15, 18, 21, 4 24, 19, 14, 50, 6). 199, 2153. [114] 
d) 83 (1913), fase. 4 (du 15. 1V.), p. 40/4. [R. 13. E.}. Id. LIL. Érwiderung an die Herren T. S. Patterson 
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nnd Konzentrierten Lüsungen. IV. Las Gemisch : Athyläther-Chloroform. Partie. p. 549. ,/S, 8; 49, 28; 
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Doroszewsky. — Vos Doroscvshi]. 
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Dronke (Ferd.) [Coblenz, 7. II. 1837,1898. VI. 10, Neuenahr]. — 1. Inaugural-Dissertation, Marbourg, 
1862, [33 p. in 80]. Ueber die Spannkraft der Dümpfe aus Flüssigkeitsgemischen. } | 524, 1263, 1700. [126] 


2, Zeitschrift für Math. und Physik. (Leipzig) 7 (1863), Lit.-Zcit., p. 24. (Résumé de 126). [127] 
Drucker (K.). — Z.ph. Ch. 92 (1917), ©. 3 (du 19. V1), p. 2871319. [D. 28. VHI. 16; R. 15. XIL. 16]. 
Untersuchungen über Fluidität. I. Partie. p. 30812, 319. L127a] 
*Drucker (F.Karl), Kassel (Richard). — Z. ph. Ch. 76 (1911), fasc. 3 (du 14. HD), p. 367/84. [D. XII. 10; 
R. 1.1. 11]. Fluidilät von binüren Gemischen. Partim. }18, A = 64, 28{. [128] 


* Drucker (Karl), Moles (Enrique). — Z. ph. Ch. 75 (910.1), fase. 4 (du 2. XID, p. 40536 [D. IX. 10; 
R. 16. VIII. 10]. Gaslüslichkeit in wüsserigen Lüsungen von Glycerin und Isobuttersüure. Partie. p. 433 


et suivantes. | |. 539. C129] 
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b) (5) 14 (1878), p. 305'44. Sur les forces clastiques des vapeurs émises par les mélanges de deux liquides. 
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#a) 81 (4875), p. 815,7. (Titre de 131). }52 4 22{, 2040. [139] 
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Dühring (Eugen) [Berlin, 12. I. 1833]. — Neue Grundgeselie zur rationellen Physik nnd Chemie, 
4. Folge, Leipzig 1878. [VILT, 145 p.: gr.-8°: 3 M.]. [1:44] 
Duhem (Pierre Maurice Marie) [Paris, 10. VE 1861 1916. IX. 2fco (1)].— 1. C. R. 102 (1886), p.1449 51. 
Sur les vapeurs émises par un mélange de substances volatiles. \T A8; 35 À 221, [135] 


>, Annales scicutifiques de l'École Normale supérieure (Paris) : 
a) (3) 4 (4887), p. 9,60. (Titre de 125). Partie. p. 1 35. \2 À 1: 7 A 8; 10 à 18; 35 À 22; 61, 13, 


22, À 28{. 1708. [136] 
b) (3) 6 (1889), p. 1536. Quelques remarques sur les mélanges de substances volatiles. 7, 8, À 8; 
10,48; 35 À 29; 38, 11. ; [137] 
3. Travaux ct Mémoires de la Faculté de Lüle, 3 D (1898), Mem. n° 13. Dissolutions el melanges. 
te Mémoire. Les mélanges doubles. 2 46: 29, 23; 35 À 235; 58, 1!. 1708. [138] 
4. Procës-verbaux des séances de la Société des Sciences physiques et naturelles de Bordeaux 189%, 
&p. [R. 17. VI]. Thcorèmes sur la distillation, 53 A 5. [139] 
5. The Jourmal of Physical Chemistry ([thaca) : 
a) 1 (1897), p. 273.97. Liquefaction of Mirtures of Two Gases. [140] 
b) 5 (4904), p. 91 119. Id. Composition of the Liquid and of he Vupour. [141] 


6. Trailé élémentaire de Mécanique chimique fondée sur l& Thermodynamique, — 4. Les mélanges 
doubles. Statique chimique générale des systèmes hétérogènes. Paris 1899, [in-8°, 384 p.]. Partie. : livre VITE, 
chap. VEL (p. 194220) (2). 7 48; 23,28, 4 23, 33 À 231, 1708. | [142] 

3. Zeitschrift für physikalische Chemie (Leipzig) : 

a) 8 (1891), fase. 4 (du 44. XD), p. 337.9. [D. Lille, 11. NI]. Cher ein Theurem von J. Willard Gibbs. 


(Trad. du manuscrit français, par W. OSTWALD). [143] 
b) 35 (1900), fase. 4 (du 20. X1), p. 483. Bemerkungen über eine Abhandlung des Herrn J. +. Zarvidzki : 
Über die Dampfdrucke binürer Flüssigkeitsgemische. C141] 


%e) 36 (1901), fase. 2 (du 8. I, p. 227,31. [D. Bordeaux, 3. XIL 1900]. Über die Verdampfung eines 
Gemisches zweier flüchtiger Stoffe für den Fall, dass der eine Dampf sich dissorieren kann. (Trad. du 
manuscrit français, par E. BAUER). 42 4 31. L14:] 


(t) Lors seulement de la correstion des épreuves \«'est-à-dire avec un grand retard), nous apprenons, le cœur 
consterné, la disparition prématurée, en pleine force intellestuelle, de l'illustre suvant, du puissant physico-mathématicien 
français. Au moment où, par une folie furieuse, le moude se déchire dans d'horribles luttes fratrivides, la mort d'un tel 
homme à quelque chose de poignant. Lui aussi à combattu, mais dans une lutte silencieuse bien qu'acharnée, pour le Lieu 
genérul (je ne couuais de grands hommes, dit VOLTAIRE, que ceux qui ont rendu de grands services à l'Humauitè', et ce 
conquérant de la Science s’est acquis une postérité immortelle. Que de variété dans ses recherches’ Quelle clarté duus 
leur exposition! Suus parler de ses gigantesques truvaux historiques, il n'est guere de chapitre de la physique mathémi1- 
tique à laquelle DUHEM n'ait apporté de coutributions d'un curactère magistral. Mais ce qui porte peut-être la murque la 
plus profonde de sou origiuulité, ce sont ses études de mécauique chimique, qui sutliraient à sa gloire. Quelle puissance 
dans l'exécution! Avec la mort de DUHERN, ce que nous perdous ce out les espoirs iufinis, les découvertes de demain, 
que celles d'hier semblaient nous promettre. Devant un talent aussi éminent, le chauvinisme et les petites jalousies 
uationales doivent se taire. Des travaux qui excitent tant d'enthousiasme et d'udmirationu relient centre elles les races 
humaines, divisées à tant de points de vue. Que l'orgueil des nationalités se manifeste à son gré dans l'Histoire sociale et 
fasse honneur à uu seul peuple de la gloire qu'un homme s'est acquise par de belles actions — soit; cette gloire est restreinte, 
en effet, comme le but qu'elle atteignit. Mais l'Histoire de la Science, considérant l'esprit humain dans l'ensemble de ses 
«vuvres, ne saurait admettre un préjugé démenti par le caractère d'universalité qui distingue le génie. Les faits du savoir, 
comme les intelligences dont ils émanent, appartiennent à l'Humanité, C'est pourquoi la mort d'un géant comme Dune 
est uu désastre que doivent resseutir douloureusement tous les hommes de science, de quelque nationalité qu'ils soient. 

€) N'est-il pas déconcertant qu'un tel ouvrage, faisant époque duns l'histoire de lu Scicnce, suit introuvuble dans la 
capitale de la Belgiquet 11 manque à l'Université, où on ne le counait pas! La Pibliothèque Royale prétend (février 1915: 
qu'elle «n’a jamuis acheté le tome IV»: N'a-t-elle pas eu le temps, depuis 189%, où bien les trois premiers volumes 
doiveut-ils suflire ? 

Une bibliothèque nationale ne devrait-eile pas posséder les ouvrages principaux des savants les mieux accrédités et 
les plus incontestablement éminents, dût-elle se priver de livres... que nous nous dispenserons de qualitier® Les plus 
importants Répertoires systématiques, les Tables de la plupart des périodiques scientitiques, le Richter, l'Æncyelopédir dis 
Sciences mathématiques (du moius les 10 ou 12 fauscicules parus depuis 1914 y font défaut! Et que dire du cataltoguet I 
plus élémentuire bon-sens n'indique-t-il pus qu'il faudrait une fiche par ouvrage et réciproquemeut? Or, s'il y a trés souvent 
plusieurs fiches pour une méme édition, beaucoup de livres (acquis depuis longtemps) sont sans tithe et il Y a énormément 
de ftches veuves d'ouvrages; ces dernières Soul conservees précieusement (une demande de leur suppression Souleva des 
tempeles d'indignation') et ne peuveut porter «aucun signe qui permette au lecteur ou aux employes de les reconnaitre jet 
d'éviter ainsi de grandes pertes de tetmps;, le catalogue devant indiquer exclusivement ce que la Bibliothèque à eu... et 
non ee qu'on y a laissé. Des volumes restent en prèt pendant 24 mois (au lieu de 13 jours}! On ne se tigure pas la uegli- 
gence et le gaichis qui régnent là, et dont nous n'avons pu ici donner incidemment qu'uue bien pile idée, I} est inimaginuble 
combien sont pénibles, duns la cupitale,de sérieuses recherchex bibliographiques sur uu sujet scieutitique. 
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2e éd. : Thermodynamiquert Chimie. Lecons élémentaires. Seronde edition, entièrement refondue et consi- 
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*Erlenmeyer (Richard August Car! Emil) [Wehen (Wiesbaden), 28. VE. 1825]. — Ann. Ch. Pharm. (2) 50 
[126 de la coll.] (1863), p. 305/10. Uber Propylverbindungen. Partie. p. 307. } |. 525, 2049, [158] 


Evans (P. N.).— Journal of Industry and Engin. Chemistry (Easton, Pa.) 8 (1916), p. 260/2, fase. de mars. 
(D. 22. XIL. 1915]. Point d'ébull. et point de condens. de mélanges d'alcool et d'eau. [En anglais]. L {. 524, [159] 
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putem destilljacin. [Obtention d'un mélange à point d'ébullition fixe et à tension de vapeur maximée, par 
voie de distillation]. } {. 1712. [174] 
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Gay-Lussac (Louis-Joseph) [St-Léonard, Limousin, 6. XIE. 1878/1850. V. 9, Paris]. — 1. Ann. Ch. Ph. (2 
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359], 40 [172, 360/4, 615/8], 41 [117, 121, 124, 173.4, 365/6, 3654], 42 [118/9, 649, 6491, 630]. 
43 (122/3, 195, 651], 41652]. | 
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Amsterdam : 1898 [636|, 1900 [98, 458], 1901 [260]. Téna : 1892 (él. Wolfenbüttel) [181]. 

1904 [46, 185]. 1906 [101], 1908 [552], 1910 [331]. Kiev : 1904 [408]. 
Berlin : 1885 [699]. Kiel : 1912 [206]. 
Bordeaux : 1900 [551], 1901 (éd. Paris) [82]. Leipzig : 1900 [725]. 
Bruxelles : 1909 [327], 1911 [624]. Leyde : 1892 [287], 1899 [213, 6991], 1900 [396a]. 
Budapest : 1910 [475]. Marbourg : 1862 [126]. 
Delft: 1909 [167]. Moscou : 1903 [59%6|. 
Gôtlingue : 1898 (éd. Hanovre) [111]. St-Pétersbourg : 1884 [280]. 

STATISTIQUE 


Le nombre des auteurs est 312, 

En ce qui concerne les lunyues, des 76) travaux, il y eu a : 2% .en allemand, 218 en anglais, 172 en françuis, 57 en russe, 
40 en hollandais, 7 en suédois, 5 en italien, 2 en dunois, 2 eu polonais, | en grec {moderne) il}. 

Il y a 118 recueils, dont les titres sont : 41] en ullemand, 29 en uuglais, 29 en frauvais, 5 en russe, 4 en sucduis. 
3% en italien, 2 en danois, ? en hollanduis, ? en polonais, 1 en latin. I1 y a 2X dissertatious. 

Les recueils qui contiennent le plus de traraux sont les suivants : 


Zeitschrift fûr physikalisehe Chemie (Leipzig. Lo Proc. K. Akademie Weteusel. Amsterdam  . s à? 
Zurnal russkago fiziko-chim. Obséestva (Petrogr.} . 48 Archives Néerl. sciences exactes naturelles , $ 2% 
Journal Chemical Soc. Trausuctions ‘Londres}. > 46 Philosophical Magazine (Londres, etc.) . $ à 21 
C. R. de l'Académie des sciences de Paris : ; 43 Auuales de Chimie et de Physique (Paris) : . 2) 


Aunalen der Physik und Chemie (Leipzig) ; : 31 


Voilà la statistique relative à l'espace. Pour ce qui est relutif au temps, le nombre des écrits est : 


Avaut IS) . 3 ; ; : : : s : 1? Pendant 1890- -1Ku4 de 
Pendant ]1850—1859 39 — 1Su5 — 1599 33 
_ 1810 — 1869 A 56 — 1990— 1904 Périodes quinquennales 1S 
_— 1850—1879 j L 52 — 1905 1909 115 
— 1320 — 1889 KA — 1909 — 1914 1% 2 


(1) Pour une foule de raisous, sette statistique n’a qu'une vuleur très relative. Toutefois elle suggère des remarques. 
Les écrits allemands sont les plus nombreux j“omme ailleurs}, tandis que les français n'arrivent qu'au 3° rang. 
W. OsTWwaLD écrivait ivers 1900) : « Les progrès immenses faits par l'Allemagne l'ont mise à la tête des nations. — On 
observe en France certains signes inquiétauts d’une diminution des travaux Scientifiques. * Dans un mémorable discours, 
br VAREILLES, des Facultés de Lille, affirmait {vers 1910) que : #« Depuis vingt ans, tout s'nbuisse, tout palit, tout s'afai- 
blit en Franre. Le pays semble ne plus produire d'hommes supérieurs. » Uela est, Croyons-nous, exagéré. Mais l'illustre 
TAINE ne dit-il pus que + nous ässistous au suicide de la France »t Ce beau pays, qui posséde de magnifiques réserves 
de régenératiou morale, et dont le passé fut si glorieux, obtiendra, espérons-le, sa rédemption. Le sang versé continue le 
Calvaire. — Le nombre élevé des travaux en anglais s'explique pur ce que les publications américaines sent en cette 
langue. On sait que la seience aux Etats-Unis est en grande partie une importation allemande, — Quant aux écrits de 
-Relges, uous regrettons amérement qu'il u'y eu ait que deux où trois : rart auntes. Si notre pays brille jou brillait, au 
point de vue économique, il ue peut suffire, à nos yeux, que ce soit en proviuce Seulement, où à peu de «hose près, 
qu'il y ait des savants éminents, d'uilleurs illustres pur l'alliance de la Science et de la Foi. Réaliser le plus de bien-être 
possible au prix du moindre effort, est un triste idéal : on déchoit en cessuint delutter. Belges, les jeunes, se“ouons notre torpeur' 
La volonté transporte des montagnes! 11 nous faut préparer à notre filer pays uue renuissance intellectuelle. Il faut que. 
d'ici quelques lustres, la science belge n'ait, dans aucun domaine, plus rien à envier de celle de nos voisins du Nord, du Sud 
ui de l'Est: Il y « là d’autres victoires, plus fécondes, plus radieuses à remporter que celles des champs de bataille... 

ft) Pendaut lu période de guerre, les circonstances ont fait que bien des écrits ont pu nous échapper entièrement. 
Au point de vue scientifique, Bruxelles fut, pendant ces néfastes années, comme séparé du reste du monde. Néanmoins vu 
peut constater que le drame militariste à causé à la Science des ravages sinistres. Et cela doit continuer ! 
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ADDITIONS ET CORRECTIONS 


p. 2,1. 13, ajouter : Hrcur [220, p. xxvui]. 
2, note 5, ajouter : Au sujet de la distillation des systèmes de substances non miscibles, voir C. vox 
RECHENBER( | 4754, p. 300/75]. Pour le cas où un conslituant est l'eau, on trouvera un exposé 
complet (jusqu'en 1905) dans Grarrz [202, p. 962 s.]. Sur l'« hydrodistillation », consulter C. v.R. 
(4754, p. 336:47] qui dresse une Table donnant, avec les renseiznements bibliographiques, la com- 
position de la vapeur pour diverses pressions, les tensions de vapeur partielles et la densité de 

vapeur, les substances distillées en présence d’eau étant rangées par ordre de grandeur croissante 
de la RP d'ébullition. 

p. 10, n° 11. GC. v. REGHENBERG [47954] emploie les expressions : Gemische mit Minorsiedetemperatur, 
-- Majorsiedetemperatur, pour désisner respectivement les mélanges azeotrop. de {re [p. 572/93] 
et de 2e espèce [p. 599 625]. 

p- 16, 1. 17, ajouter : sur la variation de volume, et surtout [B. S. ch. Fr. (4) 17 (1915), p. 329/45 (d. 5, 
20. VI1)] (1), où il donne la chaleur de mixtion, pour différentes conc., dans 33 systèmes, Dans ce 
travail et déjà dans une Note antérieure [C. R. 157 (1913), p. 849 (10. X1)}, Baup» donne l'expres- 
sion Ca (1—.) pour la chaleur absorbée dans le cas où ïl n’y a pas de phénomène chimique. 
Cette formule serait valable notamment dans le cas de la mixtion entre eux d'hydroc. cycliques 
et d'h. saturés (*). Biron (1910, 1912) avait donné une expression analogue pour le volume. 

. 16, note 9, ajouter : Baup [B. S. “h. Fr. (4) 17 (1915), p. 329 et s.], qui donne encore les systèmes (chl. éth., 
toluène) (14404), (b. ou homologues, br. éth.), dit que dans ce cas il ÿ a un phénomène chimique 
se superposant au phénomène physique. Toutefois la courbe de cristallisation du système (br. éth., 
xylène) n’accuse pas l'existence d’une comhinaison. 

p. 17, 1. 11, après T'able, ajouter : Baun [Z3. S. ch. Fr. (4) 17 (1915), p. 329 et 8.] croit qu'il y aurait dévelop- 
pement de chaleur dans la mixlion de dérivés halowénés avec des hydrocarbures cycliques non 
saturés : cela a lieu, par exemple, pour les systèmes (chloroforme, R. hexène) (1417c), (R. hexène, 
br. éth.) (1455d). Ces conclusions nous paraissent prématurées. Nous croyons que la nature du 
dérivé halogéné (notamment son nombre d’atomes d’halozènes) influe considérablement, 

P- . 1. 6, la note doit s'appliquer à la fin de la phrase. 

p. 19, 1. 41, ajouter : la règle à lieu pour le système (acétone, benzène) (1095), que cet auteur étudie de près. 

P- “ 1. 17, fig. 2, p. 64. 

p. 246 (nos 23.4). — N. B. Eu rédigeant ces pages, nous n'avions pas connaissance du travail [475u, p. 585/7] 
où C. v. RECHENuFRG fait un parallèle entre la suite des solubilités et celle du degré d'association. 

p- 28, 1. 11, lire FarrarLery. 

p. 28, 1. 12, après [n£ 21], ajouter : cas du système (Pb, Cu) (1996). 

p. 28, fin du n° 25, ajouter : Les lois qui président au fractionnement de deux liquides par la distillation 

| s'appliquent à l’ébullition des métaux à très haute température. 

p- 28, n° 28. Suivant C. v. Rec LKNBERG [47%5a, p. 599], l’azéotropisme de 2€ espèce correspondrait toujours à 
une addition (labile) des constituants. 

p. 30, tin note 2, ajouter : Cf. C. v. RECHENRERG [ 4704, p. 58718]. 

p. 37,1. 10 4 , ajouter : Cf. Dünrina [134a], Hecnr [220, p. xxvini]. 

p. 46, n° 40, le lecteur tracera aisément les figures. 

p- 50, note 3 : on ne peut nier que DoLrzALEk ait raison au point de vue expérimental; note 4 : l'opinion de 
PoincaRE est fondée, mais la comparaison ne l'est jrs. 

p. 62, tout en bas, ajouter : Nous dressons aussi une Table (destinée à paraitre en même temps que la 
précédente, en { volume) qui indiquera, pour un grand nombre d'importants systèmes non-az. de 
corps ditticilement séparables (cas des pinènes a et B, pour lesquels H. Wuyrs a vainement 
recherché une méthode), la substance la plus avantageuse à incorporer pour pouvoir fractionner (8). 

p-. 64, 1. 4, après [43a], ajouter : C. v. RecHENBERG [475a, p. 554 72]. 

p. 64, 1. 28, ajouter : Druckex [1274]. 

64, 1. 8 À, après 1. 5, ajouter per ascensrom. 

65, |. 17 tin, ajouter : sauf pour la liste 17. 
66, »2 — conc. az. en poids; u — conc. az. molée.; 7 = pression critique en atmosphères. 


F 


(} À cause des événements, nous n'avons pu nou procurer ce Mémoire ni celui de Timofeëv. Nous n'en avons 
eu connaissance que pur des résumés très succinets. 

(+) Elle aurait lieu pour les systèmes ‘ ‘yvlohexaue, br. éth.) (1455e (CCI#, benzène)(1430), (cyclohexane, tolnène) ;19]5a). 

(4) 11 y aurait là ample matière à brevets : 
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[33] € 100,6 ;; [391] € 103,5 ;; p. 69, ac. but., d Y787;; [71] d!° (br.): 2,905; dus. : 2,118en ;; [73] € 1540 : 
me 20e ;; [76] dilat.!;; [77] d 985 :; p. 70, 1. 4, très considérab'e; 1. 5 : dibromométhane (98,5)::; p. 70, 
ac. isobut., d 9682 ; ac. but., d 9786 ;; liste 14 : les mercaptans se fixent aisément sur la plupart des hydrocar- 
bures non-saturés (cf. Appendice, S 3) ;; [104] Cf. Ramsay, YocnG [J. Ch. Soc. 49 (1886), p. 790] ; isothermes : 
CG. v. ReCHENGERG [475a, p. 543];; [105] cf. Ricæanpson [J. Ch. Soc. 40 (1881), p. 366]; isoth. : C. v. R. 
(4704, p. 543];; [1061 cf. Scumior [Z. ph. Ch. T (1891), p. 433; 8 (1891), p 641]);; [107] cf. Ramsay, Yocno 
[Ber. 19 (1886), p. 2107]; isoth. : C. v. R. [475a, p. 543];; [108a] ac. val. n. (« 184,4 ») : KauLuauMm [249 ; 
Z. ph. Ch. 26 (1898), p. 577];: [10Sb] ac. isocaproiïque (« 200,5 ») : K. [id.];; [108c] ac. caproïque 2. 
(es 205,7») : id.3; [1091 cf. id.;; [109a] ac. caprilique n. (« 237,5 ») : cf. id.;; [109b] ac. benzoïque (« 249 <), 
cf.1d,;; liste 17, la colonne 4 donne la conc. en poids de la substance indiquée dans la première colonu« 
(hydrocarb.) et non de l'acide (1);,: [215] p 86,3 ; supprimer d 1,20 ;; [116] u 57 ;; [117] u 56,2 ;; 
[118] u 55?;; [119] u 550%; [120] ui 48,200 ;; [121] u 33,300:; [122] u 9c:: [123] u 1.50 :; [126] 6 234,8;: 
[128] chaleur absorbée : Baup, B. S. ch. Fr. (4) 17 (1915). p. 3293; [129] 2° dét. : € << 80,0 (— 79,92); défaut 
de diène (E 80,4); action chim. sensible; ; [14321] d: 88448; chal. ahsorb. : Baup, B. S. ch. Fr. (4) 17 (1915), 
p. 329 s., 2e déterm. : bu. 930 ;; [133] u 400 ;; [131] d (É. h.) 88315; u 22,5; dus. : 998 ;; [135] mu 220 ;; 
[2361] u 17,5 ;; [137] u 14,50; 2e déterin. : dus. 1,023 ;; [/42] d (É. h.): 88315: u 64,2; 2e déterm. m 69; 
d 919 ;; [243] u 55,5 ;; [144] u 56% ;; [115] u 54,5:; [146] u 28 ;; [147] u 18 ;: [148] u 14,5 ;5 [/49] u 15,5;; 
[150] u 6,50;; [151] (É. b.) 88315: u 79; 2e délerm.: bu. : 895:; [155] u 71e ;; [156] nu 76%;; [157] 
mi 94,5w:; [158] Lu 43 ;; [/59] u 400:; [100] u 350 ; d 930 ;; [161] un 15,5 ; d 938 ;; p. 74. ac. but. db 9586;; 
[164] d (E. h.) 88315; u > 9,5;; [165] u iv ;; [166] u 93 ;; [167] un 66 ;; [168] un 600 ;; [169] 
u>51;; [1/70] u60;; [17/1] 48% ;; [172] u > 33:; [173] u 31,5;; [177] M 106;; [178] u 86; d SS3;; 
[179] u 86 ;; [80] u 74; d 899;; [181] u 61 ;; [192] u 52:; p. 76, ac. but., d 9786;; [197] d 982%; à vérifier : 
il y aurait contraction !;; [2/8] m1 320; 1 40w%;; [220] u85w;; [243] faible contraction : [680d,p.1962);; [2592] 
aniline et œnanthol, addition par dissol. en prop. mol., la temp. passe de 27 à 800 : A. R. Leeps [ Ber. 16 (1883). 
p. 287]. Pe méme pour xylidine-ænanthol;; p. 80, scétone : E 56,25; M. lc. D 88255 ;; [274] du. : 8190 ;; 
C#081 51,6 ;; [3291 E4 113,5 ;: p. 88, !. 7 8, létrachloréthylène doit descendre d’une ligne;: [241] 51.6; [313] 
€54,6;; [#44] il y à confusion et il faut supprimer la lisne;; [#47] d°+° : 1.4169:;: p. 88. 1. 25, supprimer 
dibromométhane (58,2 );; [476] B:: p. 90, 1. 18. benzsl. (205,5);; [522] A ;; [523] cf. Ramsay, Youxe 
(Phil, Tr. 178 A (1887), p. 313, 321/; isoth. : C. v. RecuenxserG [475a, p. 542]:: [524] cf. Ramsay, YouxG 
(Phil. Tr. 176 (1885), p. 123], Bareur1 [Mern. Ace. Torino 44 (1893 11)], Kanzeaum [249]; isoth. : C, v. 
RECRENBERG [476a, p. 542, p. 572/1];; [528] cf. Ramsar, Younu [ Phil, Tr. 180 (1889), p. 137]: isoth. : 
C.vR.{f55a, p. 542, 5767) ;; [531] cf. Ricnarpsox [J. Ch. Soc. 49 (1586), p. 762, 365]; isoth. : C. v. K. 
{diôa, p. 542]:5 [532] ale. B («117.6 +), cf. Kanzsauu [219: Z. ph. Ch. 26 (1898), p. 571 8 ]|;; [533] 
cf. Scumibr [Z. ph. Ch. T (R91), p. 453; 8 (1891), p. 641}; [538] cf. Kaninauu [249: Z. ph. Ch. 96. p. 5775.];; 
[539] cf. Riciraupsox [J. Ch. Soc. 49 (4886), p. 764}: [5931 acèt. B;; p. 97, alc. À ;; p. 98, 1. 27, acét. benzyle 
(216):: p. 101,1. 16, R. hexadiène, à 85975: 1. 30, d 8198; LE. 4 4, D 88448:; p. 101, R. heradiene 1.38. Fin 1917 
nous avons fait, avec un produit très pur (d 85955: Æ 0.4; cf. Append.\, de nouvelles mesures, notamment 
pour les 6 systèmes suivants;; [68/7] € 56,45; ne 61,5; d 81400; À 5e ;: [OST] € 66,7, 72 65,5; d 811;; [682] 
e 10,3;; [083] € 75.7; d 860 ;; LoS2] € 76,0; 78,50 ; d 851; À 4, 5e ;: [6871] € 79,2 ; 7 88,5 ;; [739] alc. A: 
p. 104, 1. 214, P; 1. 20 4 di B(109);; p. 105. acélonitrile d 8035:: {*) [783] 42, 25;, [81] d 980;; [#02] 
€ 200 : b 960 ;: p. 109, 1. 3 4, but. À (178,6):; p. 111, 1.13 4, M. B. €. ;: p. 112, L. 28. supprimer dibrom- 
inéthane (58,2);; [817] benzald. (179,2) : Kauumaum [249; Z. ph .Ch. 26 (1898), p. 571 s.]:; liste 122 [904:] 
chloracétald. (85,3) et eau =— + 85,5 (décomp. part.) : BelnsreiN [3e éd. 1, p. 921];; [905] cf. Morressirr, 
ExGez [Jahresb, Ch. 1880, p. 112]. Suivant vax Rosseu [Z, ph. Ch. 62 14908), p. 681], sous 740 mm., chloral 
(97,4) + cau (99,25) =—> 94,9;; [9i4a] aniline (184.35) et camphre (208) : pas az. L.;; liste 131 [9224] 
ti M. am. (3,5) et 1. M (42,6) : addition dans certaines conditions;; [949] cf. KanrLeauu [249; Z. ph. Ch. 26, 
p. 577 s.}, ainsi que pour : di M, toluidine 0. (« 184,8 »), di M, aniline (+ 193.1 »), M. aniline (+ 193,8 »), tolui- 
dines 0. (a 199,7 »), p. (« 200,4 »), mn. (+ 201,3 +), I. aniline (« 204.0 »), di M. toluidine p. (« 209,5 »), di F. an. 
(«215,5 +); cf. aussi C. v. RecuexnerG [475a, p. 55963]; [974] À 6,1:: p. 128, 1. 4 4, 56,4:; [1057] 
e 65,5% :; [1056] M. É. ce. (d 8255);; [1060] cf. C. v. Recnsnuers [475a, p. 5679]; [1066a] acétophénone 
(4 201,5 +) : Kancisaru [249; Z. ph. Ch. 26, pi. 514 s.];; [1066b] camphre {« 206 +) : ALLex [J. Ch. Soc. 37 
(1900), p. 400, 413], Youxe [J, Ch. Sor. 55 (1881), p. 483];; [1069] autre déterm. : e96,0;; [/100];; [1117] 
42,25 :; [1126a] savacol (205,1) et fenchone (192), il v a addition par simple dissolution : Tarby [Z2. S. ch. Fr. 
(3) 27 (1902), p. 603: [1/6/1 5 950, [1235a] s. M (87,2) et à. M (42,6), il # à addition dans certaines condi- 


4 La plupart des ombres de la 5° colonne sle la liste 17 out été calculés, d'aprés ceux de la 4°, saus qu'on eût fait cette 
remarque et sout donc malheureusement inexawts: d'où les corrections indiquées. 
(:; Liste 60. Les onclusions sont douteuses, Lu structure du produit E 117% le rattache-t-elle bien à cette liste? 
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ions : Canours [B.S. ch. Fr. (2) 4 (1865), p. 10];, p. 184, L. 18 4, 181,75 ;; [12584] i. M (42,6), dans certaines 
conditions, il ÿ a combinaison F—4 : ne Foncranb [Jakresb. Ch. 1880, p. 472];; [1261] dans certaines condi- 
tons, combinaison F 1,6 : Cuancez, al. [Z. anorg. Ch. 25 (1886), p. 118] ;;: [1266a/c] br. propylène (141), 
bromb. (156,1), br. triméth. (167%) : KanLnauu [249 ; Z. ph. Ch. 26, p. 571 s.]:: [12664] iodh. (+ 188,2 »), voir 
YounG [J. Ch. Soc. 55 (1889), p. 486];;: [1433] [1439] [14146] d:: p. 143, bromoiorme d15 : 2,905:; [1609] 
cf. KauiLnAUN [249; Z. ph. Ch. 26 (1898), p. 577], de méme pour les nitrotoluols o. el p.33 [1635] dans certaines 
conditions, il y a addition : F—30, Berruei.ot [Jahresb. Ch. 1856, p. 2931]:; [1667] act. trés lente à fr.: az.?;; 
[1670] 54 : 809; bu 870 (?);: [1675 7] action chimique rapide 4 l'ébullition ;; [1687/90] cf. Youxe, 
_. [J. Ch. Soc. 63 (1893), p. 1191 ou s.];; [1690a] prop. M (19,7), voir id.:; [1690h] form. P (80,8), voir 
.33 [1690c] isobut. M (92. 3), voir id.3: [1690d] form. B (93,3%), voir ScHuMaxx [.{nn. Ph.u. Ch. (3) 12 (1882), 
p. ets.];; [1690e] prop. E (99,0), voir : YounG, Thomas [J. Ch. Soc. 63 (1893), p. 1191 ou s.];; [1690f] acét. P 
(101,55), voir id.;; [4691] cf.id.;; [1692] cf. Scuumanx [ Ann. Ph.u.Ch.(3) 12 (1882), p. 40 s.];; [1602a] acét. B 
(118), voir id.;; [1694a] form. À (123.6), voir id.;; [1694b] isobut. B (159w), voir id.;: [1694c] prop. À (160,3), 
voir id.;; [1695a] but. À (178,6), voir id.;; [1696a] benz. M (199,55), voir KauLsauUM [219; Z. ph. Ch. 26, p.577$.] 
[1694] pentane n. : Youxu [J. Ch. Soc. TA (1897), p. 446];; [1698b] di. P : Youxc, Forrey [J. Ch. Sue. T1 
{1900), p. 1126};; [1699] cf. Younc et Tomas [J. Ch. Soc. 67 (1895), p. 1071]};; [1700] cf. Youxu [J. Ch. Soc. 
59 (1891). p. 626, 911], GC. v. RecneNuerG [47%5a, p. 312];; [1701] cf. Youxc et Fonrey [J. Ch. Soc. 75 (18). 
p. 873];; [17034] heptane ». (98,45). voir YouxG [J. Ch. Sor. T3 (1898), p. 675};; [1703b] di. B (409), voir 
Y.et Forrey [J. Ch. Soc. TT (1900), p. 1126];; [1704] cf. Y. el Tnouas [J. Ch. Sue. TT. (1900), p. 1145);; 
[1704a] octane ». (125,8). voir id.;:; [1704b] p. xylol (138,2), voir Nrusecx [Z. ph. Ch. 4 (1887), p. 655);; 
[17054] naphtaline (218,4), voir AzLex [J. Ch. Soc. 77 (1900), p. 400,413];; [1303b] benzonitrile (« 190,6 ») 
voir KanL&auM [249; Z. ph. Ch. 26 (1898), p. 57% ou s.];; [1708] cf. Barker | Ann. Ch. Ph. (6) 25 (1892), 
p. 38], Rausay et YŸ. [ Phil. Tr. 177 (1887), p. 57};; [1718] cf. Kauswaum [ 249; Z. ph. Ch. 26, p. 577 ou s.|, 
ainsi que pour les crésols 0. (« 190,1 +), m2. (x 200,5 »), p. te 201,1 +); C. v. RECHENSERG [4756, p. 563 7);; 
[1727a] quinoléine, voir : Youxu [J. Ch. Soc. 55 (4881), p. 483];: [1771] [— 6] d4 : 809;; [830] d 1,008 ;; 
L/2081 2e déterm. : m << 52; [—9] 2e d.:e 79,9 ;; [1915] ed. : € 79: 27 40: [1917] 2e dét : pas az., assez 
uet;; [2034] ef. IE. Drussex, Z. ph. Ch. 597 (1906), p. 297 s.;; 20407 RiciraupsoN [J. Ch. Soc. 49 (1SS6), 
p. 762, 765], cf. KarLBauM [249; Z. ph. Ch. 96 (1895), p. 577 s.]; C. v. RecnexBErG [4704, p. 542];; [2041] 
110 est de RoscoE ; en réalité, c'est 82 (ou 92?) avec décomposition ;: [2057a} chloral (97,75) et ale. M (64,7) 
—— 106 : JaconsEn [Aun. Ch. 157 (1871), p. 244/:: [2058] au lieu de 166,8 lire 116,8. Brizsreis donne 115'T, 
un autre 116.4 ;; [2058a] chloral (97,75) et ale. all. (96,9) —-+ 116 : Ourrazoro [Ber. T (1874), p. 1462];; 
[2059a] chloral (97,73) et ale. À (131,8) =» 1457 : BmilsreiN. — AN. 2. Le chloral s'additionne aussi à l'ale. 
cétylique, au bornéol, à l'isobornéol, à la glycérine; de meme, le B. chloral se combine à l'ale, É [Pinxxeu, 
Ann. Ch. 179, p. 42] et le bromal à l'ale. É [ScHAFFER, Ber. 4 (4871), p. 367], an bornéol et à l'isohornéol ;; 
[20897] il n°v a pas addition sensible des constituants, L.;; [20944] phénol (481,5) et pipérazine (145,5), il v «a 
addition : A. ScnmipT, WicnManx | Ber. 24 (1891), p. 3242]:5 [20957] suivant V. ALExEËv | Ber. 17 (4884), 
Ref., p. 38/9], Le phénol (« 181,4 +) el l'aniline (+ 182 «) =— 182,5 (u 50w); il peut ÿ avoir add. mol. à mol.: 
HünNEr [Ann. Ch. 210 (1881), p. 342], Dare. al. [id., 217 (1883), p. 387], Dysox [J. Ch. Sor. 43 (1583). 
p. 466], V. AzrxrëEv [Le], Myrius [Ber. 19 (1886). p. 1002], SCHREINEMARERS [Z. ph: Ch. 29 (1899), p. 581], 
Livsury [Z. ph. Ch. 39 (1902), p. 453]. Kueëmaxx [Monatsh. Ch. 25 (1904), p. 1215], C. v. RECHENGERG [4 754, 
p. 15];; [20961] il doit v avoir erreur, eur. suivant KRkEMANX [Wonatsh. Ch. 27 (1906), p. 1067, il y a add. TT y à 
aussi add, du ph. aux tol. o. et p. (F 27; F 30, déc. à 4359) [7. e.; J. ch. Soc. 43, p. 468], ainsi qu à la mn. xvl.(F 16);; 
(21071 cf. (4754. p. 12% 8];; [2121a] phénol (481.5) et camphre (208w), denx combin. instables : F -— 23 ; 
d 1,0205; où F <— 50; d 1.040 — suivant qu'il y a 1 ou 2 moléc. de ph. pour 1 de e.; le e. se combine aussi 
à d’autres ph.: E. Lécer [C. 2, 111 (1890), p. 109; B.S. ch. Er. (3) 4 (1890), p. 324:7]. cf. déjà BurFaziNt [Gas 
med, Lomb. 1873], DrsrsouELces [A/ch. pharm., sept. 86], Paskris, al. [Pharm. Post, nov. 88]. Suivant 
Brevr [Ann. Ch. 314 (1900), p. 378], sous 14 num, ph. (79,2) + c. (8: 5) æ—— 02;, [2155] az. suivant : GMEN- 
KraUr, Anorg. Ch., Te éd., t. 1, p. 193;; [2243] € 55,45 ou 55,5; di: : 1.450: [27/61] 2e dét. : € 63,75 ;; 
[2224,930, 42] evérifié sur que E 80,4 ;;, [23651 ale. iso. P ;; [2369] pas az. ;: (21291) 172,5; peu net, action, 


p. 199, col. 2, 1. 1, après F — 34,5; ajouter : E 187] * 6. — Isocaproique [M 116: 

p. 199, 1. 3 À, ajouter : L'ouvrage de v. RECHENBERG (1910) qui nous avait échappé, contient [475a, p. 496 521] 
une liste de substances procédant par point d’ébullition ascendant pour 760 mm. Elle indique en 
outre les températures d'ébullition pour diverses pressions. 

p. 199 et suiv., dans la liste de substances. ajouter : Alcools. Di. M. É. carb. | _[ E 102,9, Axscntrz, al. 

(1895), est trop haut! Pentaméthénilique E:139, Wisnicexts, al. (1893). ” | Menthol E 213,6, sui- 

vant autre. — Alcools halogénés. Dichlorhydrine a î # E 182 (!?), Kanruaum (1585). — Aldéhydes. 

Parald., mieux E 123,5 (L.). Ald. octyl. n. E 175, SEMMLER (1906). — Cétones. M. hexvie. E 171, 
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ANsCaUTZ, al. (4895) est trop bas. Fenchone E 191, BerrnaAM, HELLE (1900). Camphre E 206,0, ALLEN (1900) 
doit ètre trop has! +. B. 3. c. : E 220. — Hydrocarbures. Diisopropényle = di M.buladiène 8 + : E 71. Diprop- 
nyle (2. 4. hexadiène) : d 734, E 82. Camphène E 160,5, SEMMLER | Die tither:. Ole, 1906]. Myrcène E 171,5, 
SEMMLER (1901). Indène [F—-2: à 1,02 : E 180,3]. — Oxydes. Safrol E 233, Seuuzer (1906). Isosafrol, mieux 
E 254. — Substances diverses. L’CIS : E 73,8, Youxu. Noufre : E 444,5. Na : E 742. Cd : E 770. Zn : E 32. 


p. 209, col. 2, notes, |. 6, lire : haut que le cycloherène. p. 213, Éther M. géraniol : E 206. d SS0w. 
p. 221 [69] : Dampfdi'uck. p. 227 [202], ajouter : 2e édition, tome 3, 


p. 239, intercaker : [{75a| Rechenberg (C. von). — Theorie der Gerinnung und Trennung der äitherisrhen 
Ole durch Destillation. (Grundzige einer allgemeinen Destillationslchre). Miltizt bei Leipzir, 
1910. [in-80 de XII + 493 p.] [Préface d. XIE. 09]. Partie. p. 572:93, 599/625. — N. B. L'auteur 


insiste à raison [p. 584] sur la grande importance de l'azéotropisme, 


DONNÉES SUR DE NOUVEAUX SYSTÈMES (L.) (1) 


Liste 6. — 4e. form. (100,75) et chlorb. (131,8) : 94,5 ; bromh. (156,1) : pas az. — Ac. arét. (115.5 
et chl. À (1014) : 99,5c (m 57). — Are. prop. (140,7) et chlortoluol 0. (159) : 140,5 (mr 65e ; 1 79e). — 
Ac. isobut. (154,35) et chlortoluol o. (159) : 150 (me 40e; u 50e; A4 : 0,6). — Ac. but. (163,5) et br. triméth. 
167en) : 159uw. — Ac. isoval. (156,5) et chlortoluol o. (159) : pas az. — Ace. capr'oïque (204,5) et iodtolnol p 
(2120) : 203,5 (m 50w; u 65). 

Liste 16. — Ac. isoval. (176,5) et but. B (157) : pas azéotropisme, 

Liste 17. — Ac. form. (109,75) et M. R. hexane (101,8) : 81 Hé (se 35). — Ar. acét. (118,5) et M. KR. 
hexane (101,8) : 98 (7 19e; D 839; A, : 1,2). — Ar. prop. (140,5) et camphène (158) : 1380 (m0 61): 
P. b. (158) : 137,5 (1 72; d 810; À 1,2); thymène (165) : 139 (2 88e ; Ages : 0,5): phellandrène a (171,5ea) : 
pas az.— Ae. ivobut. (154,35), et xxlène 0. (142,6) : 13% : camphène (15Sw) : 148e (m 40); phellandrène & 
(171,5) : 150 (mn 72e ; D 930 ; À, : 0,8). — Ac. but. (103,5) el xylène a. (142,6) : 141 (2 << 10); phellan- 
drène à (171,5) : 160 (2 47; d 800 ; A, : 0,5): terpinviène (175) : 160,5 (2 40 : À 0,5): terpinène (180.5) : 
161,5 (42 10: d 870; À 0,4); indène (180,5) : 161,5 (me 70 ; À 0.3): terpinolène (185) : 162 (A : 0,9).— Ac. tsoral. 
(176,5) et di À (160,25) : 158,5 (mn 13; À 0,5); phellandrène a (171,5) : 165 (20 350 ; A: : 0,2); lerpinène 
(180,5) : 170 (me 43e ; Ai : 0,2); terpinolène (185) : 174,5œ (À. : 0,2). — Are, caproïque (204,5) et terpinolene 
(185) : azéotropismie douteux (As : Uen). 

Liste 18. — Ac. isobut. (134,35) et ox. M, benzyle (170,5) : pas azéolropisme. 

Liste 34. — 1. chloracét. (186,5) et mésitvlène (164) : 159 (m 22 ; u 26w); phellandrène (174,5) : 
163,5 Hé à temp. ordin. (me 20e ; A, : 0,5, à temp. ordin.; action chimique sensible à l’ébullition) ; terpinène 
(180,5) : 170 (m 38, Hé à temp. ordin.: action chhnique sensible à l'éhullilion); terpinolène (185) : 173 
(mn 47; Hé à temp. ordinaire; action senxible a l’ébullition). 

Liste 39. — Ale. allylique (96,95) et alc. B. 2. (99,6) : pas azéotropisme. 

Liste 43. — Toluidins 0. (200,7) et bornéol (211,8) : pas azéotropisme. 

Liste 44. — Di.Ë. r. (102,2)et alce. B. 2. (99,6) : 96,5 (?). — Acétylacétone (138u) et ale. À (131,9) : 
pas az! — M. he.ryle. (173) et ale. octxt. 2. (178,5): pas a2.— Acétopliénone (209) et linaloo! (199) : pas az. 1?). 

Liste 46. — Ac. M{(61,;)et chl. P (36,25) : 33,3 (4 4; u 9,5w; À 4,5); chl. br. éth. s. (106,7) : 64,5 (1. 
— Alc. É (78,3%) et dichlorméthane (41,5) : 41 (223,50 ; du Dow); chi. À (L0te) : 15,50 (m2 45e: u 65w). — 
Alc. P (82,45) et bichl. éth. (83.7): 73,5 (Ax : 2.5w); iodure allyle (102) : 19e (47 42e; p 67; À 3,5). 

Liste 47. — Ale. M (64,7)el br. méth. (98,5) : az. peu net (voisinage limite : op. en petit !). — Ale. É(TS.) 
ct br, méth. (98,5): 73,5 (ai 35; d 1,86; A5) — Alc. allyl. (96,95) et br. méth, (08,5) : 86,50 (nt 20). 

Liste 52. — Nitrométhane (101,2) et alc. B. 2. (99,6) : 90,5 (#72 450 ; Nu: : 10,5). 

Liste 56. — A7. M (64,7) et carb. M (90,5): pas az. — Ale. allyl. (96,95) et prop. M (79,7) : pas az: 
carb. M (90,5) : SSu (se 22: À 3,5w). — Ale. P (97,9) et prop. M (19,7) : pas az. — R. hecanol (150,151) el 
lact, M (144,8) : pas az. — Menthol (212w) et sucein. M (216,5) : pas azéotropisme (?). 


(5 Durant l'impression nous avous poursuivi nos recherches expérimentales sur l'az. D'où ces quelques résuituts 
supplèmentaires. En général, ils sout un peu moins uets que “eux du corps de l'Ouvrage, car iei nous avons du, Le plus 
Souvent, travailler sur très peu de substauce, et méme utiliser des produits de récuperatiou où des queues de distillitious. 
Noux avons crû toutefois pouvoir publier ces données à titre de première approximation. 

A4 æ chute de temp. à la mixuon de .r°;, du constituant souligné, avee 100 — x de l’autre, À = AYTE 
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Liste 58. — R. herudipne 1.4. (85,6) et ale. M (64,7): 58 (mn 57,5: à 842; À 5,2): alc. E (78,3) : 68,5 
(d 845) ; ale. P (82,45) : 72,3 (non dosé). — P, b. (158) et ale. À (131,8): 131,50 (az. pas trés certain); 
R. hexanol (160,65) : 153,5 (7: 58; d 915 ; À 3). — Di 4 (160,251 et R. hexanol (160,63) : 154,5 (mi 55w; 1 46; 
À 3,8); pinacone (171,5) : {44e (?). — T'hysnene (165@) et R. hexanol (160.65) : 156 (1 46: A.,, : 0,2). — 
Phellandrène a (171.5) et ale. À (431,8) : pas az.! (As : 3); R. hexanol (160,65) : 158 (70 35; u 30; d 915; 
A0O,1); ale. octyl. 2. (178,7) : 17Ous (As, : Ode). — Terpinène (180,5) et alc. octyl. 2. (178,7) : 175,5 
(A. : 1,2); ale. benzvl. (205,5) : 179 (mm S7!; Au : O8). — Indene (180,5) et R. hexanol (160,65) : 160,5 (?) 
(az. douteux). — Terpinolène (185) et R. hexanol (160,65) : az. douteux; ale, octyl. 2. (178,7) : 176,50 
(A0 : 1,5w); ale. benzyl. (205,5) : 182 (278; d 900; A : 1,5). — FPoir Appendire, & 2. 

Liste 60. — Menthol (212) et éther M. terpinéol (216) : pas azéotropisme. 

Liste 89. — Dichlorhydrine a (174,5) et phellandrène a (171,5e) : 163 (m 43e; A4, : 3,9!); terpinène 
(180,5) : 166 (70 Un: d 1,18; A : 3,2); terpinolène (185) : 168 (a 70; d 1,23; À 2,8). — Dichlorhydrine B 118) 
et terpinolène (185) : 114 (non dosé; AÀ:- : 4e). 

Liste 404. — 4/4. £ (20,2) et bromure M (4,5) : pas azéotropisme ! 

Liste 409. — F'ufurol (161,5) et isovalérale M (155,8) : pas azéotropisme. 

Liste 440. — Zen:ald. (179,2) et phellandrène a (171,5) : 170 (b 980: A,; : 1,8w); terpinène (180,5) : 
172,5 (on 550 ; D 970; À 2,2): terpinolène (185): << 156,5 (ne >> 70: A0 : 1,8). 

Liste 429. — {niline (181,35) et M. hexylcétone (473) : pas azéotropisme. 

Liste 434. — Z)i.M. Aniline 194.05 et chl. benzyiidène (205,15) : action chimique rapide. 

Liste 440. — Auiline (184,3) et phellandrène à (171,5) : 167 (nt 300; d 905: A : D); terpinène (180.5) : 
173,50 (on 44: u 540; d 935: À 6,8); terpinolène (185) : 176 (en 47e; d 910: À, : 6). — Di. M. uniline (191.05) 
et t. (185) : 1790 (mn en; d 800: A3: 6) — M. aniline (196,1) el t. (185): 180 (m3200 : d M5; A0 6%). 

Liste 148. — Di.F. c. (102,2) et br. éthylidène (410) : pas az. — M. P. ce. (102,25) et chlorbr. éth. s. 
(106,7) : pas az. — H. herunone (156,7) et bromb, (156,1) : 155.5 (?) az. pas très certain) — M. heryle. (17e) 
et brontoluol 0. (181,35) : pas 42. — Acétophénone (202) et trichlorb. 1. 3. 5. (208,3) : pas azéotropisne. 

Liste 455. — Mers. 4 (120%) et allÿlacétone (129) : artion chimique. — Voir Appendice. 

Liste 457. — Di.f:. c. (102,2) et isobut. à (110,1): pas az. (A : Ou). — M. P, c. (102.95) et but. M 
(102,75) : 102,0 (me 5200 ; p 50 ; D 8671: A4: 0,3). — Acétylacérime (138) et isobut. P (1134): pas az. — 
M. hezylcétone (173) et c\meène (175,3) : pas azéotropisme (?). 

Liste 469. — Acétylacét. : M (169,5w) et pseudocumol (169) : 165% (À, : 3,2w); phellandrène œ 
(471,5) : 160 ; terpinène (180,5) : << 165: — (180,7) et phellandréne à (171,5) : 165 (772 10 ; D I250 ; 
Auo : 3); terpinolène (185) : 172 (+ 55e» : d 950: À. : 4e). 

Liste 189. — Nitrob. (210,83) et bromtoluol o. (181,75) : pas az. (net!}; trichlorb. 1.3.5 (208,3) : 207 (1. 

Liste 190. — Mercptan P (87,5) et br. P (71,0) : pas azéotropisme. 

Liste 492. — Z;:. cinyle (15,8) et nitrite É (17,5): 1200 (As : 4u). — Dichlorméthanr (41,5) et form. M 
(31,9) : 30,8 (me 200; A3). — Chi. P (46,6) et form. M (31,9) : pas az. (?) (A: : O,Tenr. — Bichl. éth. 195,7 
et carb. M (90,5): pas az. — Br. méth. (9N,5) et isobut. M (92,3) : 92e (az. pas très cerlain).— J. «ll, (102) et 
isobut. E (410,1): pas az. (t). — Chlorobr. éth. s. (106.7) et isoval. M (146,3) : pas az.! — Bromb. (156.8 et 
isoval. B (168,7): pas az.! (As: : Us). — l'hlortolwol 0. (159) et isoval. B (168,5): pas az. (Au, : Ou). — Chl. 
bensylidene (205,1) et acét, 3 (195,5) : pas az. ! (Ayo : 0,2). — Trichlorb, 1. 3, 5 (208.3) el benz. É: (219) : id. 

Liste 194. — Chi. P (36,25) et tri. M. éth. (37,15): 34 (on 61: À 3). — Br. P(71,0)et R. hexane (80.75) : 
pas az. (Aos : 0,3). — Br. BB... (73,5) et b. (80,21: pas az. — CC (76,75) et R. hexadiône 1. 4. (85,6) : pas az. 
J. all. (102) et toluène (110,7) : pas az.! (As: : 0,2). — Tetrachloréth. (120,8) et toluène (110.7) : pas az. ! 
(Auo : 10). — Bromb. (156,1) et xylène ne (139) : pas az.! (A, : OU). — Chl. bensyle (159,35) el phellan- 
drène a (171,5) : 170 (?); terpinène 180,5) : 116 ; terpinolène (185) : 177,5. — Bromtoluols : 0. (181,55) 
et indène (182.3) : << 180,5 {défaut d'indène); — p. ({S5@) et terpinolène (185&) : 1830 ; perchloréthune (185) 
et terpinolène (185) : 182,50. 

Liste 198. — 0. «resol (190,8) et iodtoluol p. (213) : pas az. — Crésol p. (201,8) et lribromhydrine 
(220) : pas azéotropisme. 

Liste 249. -- 'hloracét. : ['(113,5) et oxal. M (163,3) : pas az. — Chloraret. À (190,5) et benz. M 
(199,55: : pas azéotropisme (2) (Aa, : Do). 

Liste 224. — Chlorure. M (129,5) et xylène #0. (139,0) : pas az. ! (An : 2,500). — Chlorarét. À (190.5) 
et carvène (177,8): pas azéolropisme! (A,, : 0,4). 

Liste 230. — 42. M. chlore 139,5) et forum. M (31,9) : pas a2.! — Épichlorhydrine à (116,45) etisobut. É 
110,1): azéotropisme douteux (A, : 0,3). 
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Liste 231. — Ox. M. chloré (59,5) et triméthvlône (37,15) : pas azéotropisme! 

Liste 262. — C S* (46,95) et propionate M (79,7) : pas azéotropisme (A, : 0,7). 

Liste 263. — Thiophene (84) et hexane n. (68,95) : pas 17.! — Merc. B (88) et R. hexadiène 1, 4, (85,6) : 
action chimique rapide à l'ébull. — S. Æ (92,3) et h. (RO,2:: pas az.; R.hexane (80.75) : pas az. — Phényl- 
mere. (170) et phellandrène a (171,5) : action chimique sensible déjà à temp. ordin., rapide à l'ébull. — Ben- 
sylmerc. (194,8) et terpinolène (185) : action chimique rapide à l'ébullition, Foir Appendire, & 3. 

Liste 276. — Form. É (54,15) et isoprène (31,2) : pas az. (A. : 4,3); pentane ». (36,15) : pas az.(?) (A. : 1,2). 
— Jsobut. M (92,3) et R.hexane (80,75) : pas az. — lorm. B (98,51) et toluène (110,7) : 17. douteux. — 1soval. M 
(116,3) et toluène (110,7) : pas az. — Oxal. M (163,3) et P. b. (158): 152@ (on 38); thyimène (165) : 150 
(2 54e); phellandrène a (171,5) : 153 (m 68e; À 2w): terpinvlène (175) : 155 (7 << RO); terpinène (180,5) : 
159,500 {nt 88e ; Aon : 2): terpinolène (185) : «2. douteux. — Lact. P (171.7) et phellandrène a (171,5) : 
162,50 (11 50e . d 930; À 2,5). — But. À (178,6) et terpinolène (185) : 17Tus (A-- : 1er). — Malon. M (181,5) et 
intiène (182,3) : 170w (fait en petit!); terpinolène (185) : 173u. — Lact. B (182,15) et lerpinène (180,5) : 172,5 
(2e 46@ ; À 2,8); terpinolène (185) : 175 (re 55; À 2,7). — Oxal. E (185) et terpinène (180,5) : 172,5@ (1? 40e»; 
d 30; À 3): terpinolène (185) : 173 (22 50e ; à 970; À, 3.51. — Succin. M (195) et lerpinolène (185) : 178 
(rn 28e; A: : 2). 

. Liste 278. — Méthylal (12,25) et acét. M (57): pas az. (As, : 0.2). — Or. À (152,7) et oxal. M (163,3) : 
azeotropisme douteux. 

Liste 280. — Sn Br (202%) et malonate É (498,9) : action chimique! 

Liste 284. — Isoprène (34,2) et di, M.allène a a (40.8) : pas uz. — Benzène (80,2) et R. hexadiène 1. 4 
(S9,6); pas az.! — Carvène (177,8) et terpinène (180,5); pas azéotropisme! 

Liste 286. — Arétal (104,5) et toluëne (110,7) : 103,Te (?). — Anisol(153,85)et 2. éth. (145,7) : pas az. — 
Or, 4 (172,7) et terpinène (180,5) : pas az. — Cinéol (176,3) et phellandrène ag (171,5w) : pas 22.3; terpinène 
(180,5) : pas azéotropisme, 

Liste 287. — Phénol (181,5) et P. b. (158) : pas az. ; phellandrène a (171,5) : 165 (ra << 35); terpinolène 
(185) : 173 (me 6200.) — Crésol 0. (190,8) et phellandrène q (171,5) : 171 (?); terpinolène (185): {80e : tri. É.b.s. 
(lb): pas az. — Crésol p. (201,8) et terpinène (180,5) : 179%, mais action chim. sensible déjà à froid (ef. 
Appendice); lerpinolène (185) : 183 (772 15), mais action sensible. 

Liste 288. — Sn Brit (202%) et naphlaline (218,1) : pas azéotropisme! 

Liste 304. — Ac. isobutyrique (154.35) et R. hexanone (156,7): > 159 (nm <C 38; pu << 40, Ans: — 2). 

Liste 3143. — Crésol o. (190,8) et loluidine p. (200,3) : pas azéotropisme. 

Liste 316. — Phénol (181,5) et carvénone : azéotropisme de 2€ espèce; très net, 

Liste 323. — Phénol (181,5) et silicate É (169) : pas az. — (résol o. (190,81 et succin. M (195) : 198,8 
(nr 40); [2/74] lact. À (202,4) : 204 (ue OÙ, — Crésol p. (201,81 et hutsrate À (178.5) : pas az. !: lactate B 
(182,195): pas azéotropisme ? 

Liste 376. — Alc.É (T8,3) [æ], eau (100) [68,5], R. hexadiène 1. 4. (85,6) [78,12]: 65,50. 


Fi\ation sensible de l'alcool sur l'hydrocarbure. 
Liste 389. — Benzald. (179,2) [176%], chl. benzyle (179,35)[172,5], lerpinéne (480.5) [177,9] : pas azéotr. 
Liste 397. — Aniline (184,33) [172,5], oxal É (189) [174.3 |, lerpinène (160,5) [18/,5%]: action chim.! 
Liste 430. — Chi. benzyle (179,45) [172,5], lact. B (182,15) [176], terpinène (180,5) [178,0] : az. douteux. 


APPEÉNDICE (1) 


NOTES SUR LA FIXATION DE PHÉNOLS, D'ALCOOLS ET DE MERCAPTANS 
A DES HYDROCARBURES OLÉFINIQUES 


Synthèse de phénols, d’oxydes et de sulfures. 
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La tendance qu'ont les acides et l'eau à se fixer sur des substances non-saturées, et en particulier sur 
des hydrocarbures oléfiniques, est bien connue. 


(‘) Note-préface à l’Appendice. — Les opérations relatives au texte entre astérisques dans les 
SS 2, 5,0 (les autres sont postérieures) nous occupèrent exclusivement pendant 1908,/9, à l’Université 
de Bruxelles. Nous ne donnons qu’un exposé fort succinct, mais n'y changeons rien, ce qui fait que 
ces Noles, fort rudimentaires, ont un caractère déjà assez vieillot (notamment en ce qui concerne les 
mesures optiques). Nous nous réservons du reste de revenir encore sur de nombreux points qui auruient 
besoin d’être précisés. — Intitulé « Sur la fixation de l'alcool méthylique à des substances non saturées », 
ce petit travail, ainsi que nos premiers résultats expérimentaux et théoriques sur l’azéotropisme, devaient 
être publiés dès 1909. S'ils ne l'ont pas été, en voici la raison : sous prétexte que ces écrits furent 
élaborés pendant notre séjour à ladite Université et que, malgré cela, le second (!) avait la téméraire et 
coupable audace d'utiliser ces méprisables. et « incompréhensibles » mathématiques..., M. Wuvyrs, qui se 
dit « chimiste de la vieille École », garda sans mot dire nos deux manuscrits (en vue de consulter à 
son aise la partie expérimentale, dans ses recherches durant ces longues années) ! Au bout de ce temps, 
il ne pouvait manquer (M. Wuvrs devait le savoir) qu'une grande partie de nos résultats perdissent 
considérablement de leur intérét ou fussent même entièrement retrouvés (ce qui eut lieu notamment pour 
les systèmes 527, 662, 2333, et pour la question de l’isoprène et du cyclohexadiène 1,3); d'où des doubles 
emplois. Or, si économiser la Pensée est lz but de la Science, il fuut, en édifiant celle-ci, ne point perdre 
de temps, si peu que ce soit; c'est là un principe à la portée des intelligences moyennes... 


Quelle fut, en 1916, durant notre séjour à l'Université (dont coût 16 fr. &'), l'attitude de M. WuyrTs:… IL nota avec 
soin, en vue de s'en servir (cela n’a pas encore été fait, que nous sachions), un certain nombre de nos menus résultats, 
par exemple ‘pour faire court, nous n'en citons qu'un seul) la fixation de mercaptan sur des hydrocarbures non-saturés. 
A cause de la fétidité insupportable des sulfures et de la toxicité des sulfhydrates, notre santé. déjà chancelante à la suite 
du froid atroce du local, reçut encore une atteinte funeste. M. Wuryts ne l’ignorait pas lorsqu'il nous dit {3. X. 16], d'une 
bonne grice pénétrante et suns témoin : « Cette propriété est très intéressante el... comme vous avez énormément de 
matière dans votre sujet physico-chimique, ce n’est pas vous qui publierez la réaction » (sic!) : on verra qui, 
quand je l'aurai examinée ». Sic vos non vobis! Que voilà bien l'exercice « très honnète » du libre-cxamen! — Une 
autre fois {19. XIT. 16, passant du particulier au général, cet original chercheur, nous tint, à nous « avare » [15 VII. 16] 
(merci!)}, ce généreux langage : « Si vous trouvez incideminent des réactions, vous feriez bien, comme elles ne vous 
intéressent guère (!t)},, de me les sigualer ; l'étude en sera fuite p'r moi-même ou par un étudiant; la recherche de sujets 
de dissertations me demande toujours beaucoup de temps » iséc'!}, — ÆRisin teneatist 

Les mathématiciens n’ont jamais suivi cette méthode : ils volent... beaucoup très haut ‘certains même poussent leur 
réve laborieux bien au delà des nues), mais tous ‘et, nous présumons, aussi les autres vrais savauts' n'utilisent que leurs 
propres ailes. Ah! n'est-ce pas un signe de la misère des temps et des lieux? que, malgré l'étendue illimitée de la Science 
{où le moindre génie peut si aisément se tailler uue besogue indétinie), il se trouve, qu'à l’Université de la capitale, un 
professeur de chimie (ignorant, il est vrai, cette science au point de n'avoir pu, après 15 ans d'enseignement, expliquer ce 
qu'est la stoéchiométrie, ui l’actinochimie, ni autres choses analogues !!) choisisse pour s'inspirer... justement des travaux 
de ce qu'il qualifie avec dédain, oralement et par écrit, « élève n [1915; 18. VIT. 16} ou « élève spécial » [11.1I.17}1 {T1 
est calomnieux de dire que nous ayons été élève, mème « special » et en quelque manière que ce soit, après notre 
doctorat : l'Université n'a-t-elle pas fermé ses portes formellement à tout élè ve masculin, depuis août 19147). Mais en vérité 
c'est faire trop d'honneur à un novice ne passant au laboratoire que pour y trouver le repos d'occupations abstraites ! 

En publiant nousmême nos recherches, nous ua sommes pas, faut-il le diret mû par le désir futile et ridicule de 
revendiquer la paternité de résultats d'aill:urs assez insigniflants, [is sont signés? C'est uniquement que le devoir nous 
oblige, les ayant obtenus nous-méme, à en assumer la responsabilité scientifique. Qu'est-ce donc que la satisfaction de 
donner son nom à une découverte, füt-elle même importante: Semblable au soldat, le chercheur n'a pas à lutter pour lui- 
même, en égoïste, mais bien daus l'intérét collectif de l'Armée où il combat pour cette belle et grandiose Patrie qu'est la 
Science, patrie qu'il doit aimer passionnément, pour elle-même, d'un amour absolu et entier. 

En terminant, nous remercions le professeur {qui n’a décidément pas le don d'enflammer l'enthousiasme scienti- 


ne 


— 270 — 


Sous l'influence catalytique d'un peu d'acide minéral, l'ac. acetique s'unit aisement et complétement au 
eumpliène (1) (ce qui donne l'acétate d'isobornéol). Nous avons constaté qu'avec les R. hexadiènes, la fixation 
a lieu également; mais elle est lente pour la variété 4.4, Le camphène s'additionne aussi l'ac. nitrique (*). 

Les hydrocarbures non-saturés sont aptes aussi à s'additionner des hydrocarbures aromatiques (*). 

Nombreux sont les eas de fixation d'eau, prototype des corps hydrox\lés, à des doubles soudures, Sur 
cette proprièté est basée notamment la préparation industrielle de l'alcool À. 3, À partir de pinene, on obtient 
de F'hvdrate de terpine où du terpinéol (#). Le géraniol et le linaloo! donneut aussi de lhydrate de terpine. 
Sous l'influence de H?SO*, l'allène fixe de Feau et fournit l'acétone, le dimethyidiacétylene donne lhexa- 
dione, le camphène engendre (mais indirectement) lhydrate de camphene (), ete. 

Ces exemples montrent que Fhydratation est facilitée où rendue possible par la présence d'acide. Le 
plus souvent lhydroxyle tend à se porter sur le carbone le moins hydrogéné et ainsi 
disparaît une double soudure. 1 arrive toutefois qu'il x ait dislocation d'un anneau, comme c'est le cas pour 
a transformation (*) du trimethylene en acide propylsulfonique et alcool proprlique. 

En présence d'acide, les phénots et les alcools se fixent aisément sur la plupart des 
hydrocarbures non-salurés. Les mereaptans le font sans catalyseur. 

Les différents auteurs qui ont traite Ja question se sont servis, comme catalyseur, presque toujours 
d'ae. sulfurique, soit seul, soit mélangé à de Fac. acétique glacial, Lorsque l'hydroc. non-sature est peu 
stable, ce qui est presque toujours le cas, l'acide ne le laisse pas intact ; il x a des cas même où la polyméri- 
sation où une autre altération se fait a tel point qu'il devient à peu près impossible d'étudier sérieusement la 
fixation. Il est donc nécessaire d'employer un acide plus faible et en très petite quantité. Dès 1909, nous 
reconnûmes que, dans presque tous les vas, les acides sulfoniques (*), et en particulier Fac. camphre-sulfo- 


tique! d'avoir consenti, lui qui faisait chauffer coutindment sou local, même peudaut des mois d'absence [X. 1916-—JI. 1%: 
à nous laisser faire où douuer, en plein hiver, un peu de feu... une fois par semaiue! Entin et surtout, soucieux des 
iutéréts du lecteur, nous devons regretter vivement que cet Ouvrage ait subi uu très grave préjudice du fait que, durant 1915, 
notre truvail {qui « exigeruitplus qu'une vie entière pour être mené à bien » [20. V. 16})) x été entravé, nou pas seulement 
par des obstacles matériels, muis aussi, et continuellement, par mitle vexations, encore plus néfastes peut-être, Seruit il 
vraiment possible qu'elles fussent toutes inconscientest Pour ubréger, nous n'en viterons qu'une seule et non la plus 
piquaute : c'était de ne pus vouloir que le jeune garçon de laboratoire nous uidät au nettoyage des appareils, ce qui (tendre 
sollicitude, délicate attention) eût détourué uu moment ce mousieur de ses lectures, bavardages et bäillements' Que de 
tracasseries aussi p ur le prèt d'Ouvruges' — Pourquoi ces chicunes ? Seruit-ce parce que nous avions notamment assuré, 
pendant l'absence de M. Wuyrs, la régulation d'une de ses opérations [VIL-VIII. 1916}, longue mais simple, dont il n'était 
pas parvenu à établir le régimet 

Nous aurions préféré passer l'éponge sur toutes ces mesquineries digues de philistins, du reste, nous nous faisons un 
devoir de pardonner très volontiers, Mais il n’étuit pas inutile, croyons-nous, que le lecteur eût une idee {d'uilleurs euvore 
fort incomplète '} des vicissitudes et tribulations peu ordinuires que nous dümes subir daus l'élabo- 
ration de cet Ouvrage. En temps de guerre, la vérité ne perd pas ses droits, ni la psychologie son intérêt. au 
contraire! Un très fiu psychologue, prince des mathématicieus, avait bien raison Lorsqu'il écrivit que ce qui, avant fout, 
permet de juger les savants arrirés, c'est la facon dont ils accueillent les jeunes. 

N. B. — Au moment do tirage, M. WUuYTs chauge d'attitude. Nous lui eu savons gré. Oralement et par écrit, il retire 
la qualification d'élève, « détail insignifiant » (t. — Sa répouse se réduit d'ailleurs à peu près à ces mots textuels : « ... La 
considération que j'ai toujours eue pour votre amour de lu recherche scientifique et les qualités que vous savez y déployer, 
particulièrement au moment où vous allez publier un beuu travail. Mais que voulez-vous que je répoude...t rh. — Nous 
répétons que l'Ouvrage n'a pas, tant s'en fuut', la valeur scientifique qu'il eût dû et pu avoir. 


(1) Berraau (Julius) et WassauM (Heinrich Wilhelm) signalent cetle propriété à l’occasion d'une étude 
comparative [J. prakt. Ch. (2) 49 [157 de la Coll.] (1894), fase. I (du 4... 94), p. 4.15 (d. Leipzig, XI. 93:. 
Ueber Isoborneol] sur le hornéol et l’isobornéol. Ces auteurs utilisent H° SO4 à 50 0. 

(©) Bouvrauzr, Bull. Soc. ch. Fr. (3) 23 (1900), p. 537. — Certaines aldéhydes, notamment l'aldéhyde for- 
mique, Se fixent aisément sur des hydroc, non-saturés. Cf. LanenBure, Der. 31 (1890), p. 289: Kuiewirz, Ber. 
32 (1899), p. 57; GENvurssr, C. R. 138 (1904). p. 1228. 

(3) Cette aptitude fut signalée par G. KRAëMER et A. SriLKkER [ Ber. 23 (1890), p. 316974 (d. X. 1890 ; 
r. 30. X)}, qui ont fixé le toluol, le m. xylène et le pseudocumol sur le stsrol, et’ par ces auteurs aidés de 
P. Ensrraæauor [Zer, 23, p. 3269 76 (d. XI. 90 ; r. 15. XI)] qui unissent au styrol les 3 xylènes, le toluol, ete. 

(+) En présence d'acide camphre-sulfonique, le pinène fixe de l’eau pour donner le terpinéol. 

(5) O. AscHaN, Ber. 41 (1908), p. 1092 [d. 23. HI]. Cet hydrate de camphène (E 205, F 142) est un alcool 
distinct du bornéol et de l’isohbornéol, (5) BeurueLor, C. R. 118 (1894). 

(7) EF. Kuarer [Jier. 26 (1893), p. 2828 33. Ueber ein V'erfahren zur Darstellung des Aethyläthers und 
seiner ITomologen vermittelst aromuatischer Sulfosäuren] avait montré qu'à une temp. >> 100o, les ac. sulfo- 
niques peuvent, tout aussi bien que l'ac. sulfurique, catalyser certaine opération (à savoir l’action des anhydrides 
sur les alcools et sur les phénols). La Bapiscue FaBik signala plus tard l’action catalytique des ac. organosulfo- 
niques dans certain traitement (breveté) de la cellulose. 
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uique ($), conviennent très bien. C'est donc cette dernière substance que nous avons employce le plus sou- 
vent (et nous sous-entendons son utilisation), mais c'est quelquefois l'ac. p. toluène-sulfonique que nous 
avons pris comme catalyseur; quant à l'acide sulfurique, ce n’est que dans quelques cas exceptionnels que 
nous y avons eu recours. Pour fixer les mercaptans, nous n’avons que rarement employé de catalyseur. 

L'objet des paragraphes qui suivent est de décrire les phénomènes de fixation (+) des trois familles de 
substances susdites (0) et de trouver les conditions dans lesquelles ils ont lieu. L'intérêt de ces réactions est 
manifeste : on en déduit, en effet, une importante mélhode de préparation de phenols, d'oxydes et de sulfures. 

Nous croyons avoir apporté une contribution non négligeable à cette étude, surtout en ce qui concerne 
les alcools, pour lesquels on n'avait encore fait que peu de chose (#). Mais si nous avons posé quelques 
jalons, il reste encore beaucoup à faire. 


S 1. — Fixation de phénols. 


W. KOENIGS a réalisé, le premier (!)}, la fixation de phenols sur des hydrocarbures non-satures 
{ef. liste 287]. On obtient des phénols alkyles dans le noyau, comme l'indique le schéma 
H DE RRENS d PR rase D REA C6 H4 . OH , 
Û 
et non des éthers phénylalkyliques (?). 

Dans ses différents travaux, cet auteur se sert toujours, comme dissolvant et catalyseur, d'une grande 
quantité d'acide acétique dissous dans une proportion variable d'acide sulfurique. Ce mélange agit à temp. 
ordinaire. Il est probable qu'il se forme d'abord, par addition de H°? SOt, un éther sulfonique de l'alcool 
correspondant (3). Nous avons reconnu que ce catalyseur a le grave inconvénient de ne pas laisser lhydro- 


(8) Cet acide C1 H5 SOS H (qui est plus faible que les ac. toluène- ou benzène-sulfoniques) a été découvert 
par A. Revcairr, qui en donne la préparation dans une étude [ Bull. Soc. chim. Fr. (3) 19 (1898), art. 28, 
p. 120.8, partic. p. 121 4] sur les dérivés sulfonés du camphre. Cet auteur | Bull. Soc. ch. Belg. 21 (1907), f. 12, 
p. 428/34 (r. 26. X)] a emplové cet acide comme catalyseur dans la préparation de divers éthers sels du géraniol 
et d'alcools analogues. Mais ce n'est pas cel acide que R. utilisa pour fixer des alcools sur des hydrocarbures 
non-saturés (cf. S 2). | 

Voici comment nous avons préparé l’ac. camphre-sulfonique qui a servi à toutes nos opérations. À 204 gr. 
d'anhydride acétique (distillant entre 0°,5) on incorpore goutte à goutte 98 gr. H? SO, en ayant soin de main- 
tenir la masse à —10v, On ajoute alors, par petits fragments, 152 gr. de camphre des laurinées, on agite et l'on 
bouche. Au bout de 5 jours, on essore les cristaux formés. Ce produit brut, grisâtre, est purifié par recristalli- 
sation dans un mélange de hbenzène (250 cc) et d'alcool éthylique à 98 °/4 (50 cc). Par refroidissement, de belles 
aiguilles se déposent. On les essore, les sèche dans le vide jusqu’à constance absolue de poids, ce qui exige 
4 h.1/:. L'eau de baryte ne décèle plus la moindre trace de H? SO4. Le produit (69 gr. 5) est blanc comme neige. 
Les eaux-mères en contiennent encore, qui continue à cristalliser pendant 2 semaines. Suivant Reycauer, le 
rendement ne dépasse pas 50 ‘, ; nous croyons que ce chiffre est trop has, si l'on opère très soiwneusement. 

(+) Ce sujet se rattache quelque peu à la question de l'azéotropisme de seconde espèce, où il y a souvent 
sinon toujours addition (plus ou moins labile) des constituants du système. 

(O) L'ouvrage de v. RECHENBERG [475a, p. 6271732] donne, avec de nombreux renseignements bibliogra- 
phiques, une Table de produits d’addition très longue, mais elle n’indiqu2 aucun cas de fixation de phénols, 
d'alcools, ni de mercaptans à des hydrocarbures nou-saturés. 

(*) Voici les numéros d'ordre qu'ont dans les Tables des mélanges (constituant la Seconde partie de ce 
volume), les prineipaux systèmes réactifs : 997? ; 219, 25/6, 29, 31 ; 641, 44, 52,3, 64, 67, 70, 83, 90 ; 603, 5, 
9/12, 14, 16, 23 ; 803, 15, 47,9, 55/7, 87 ; 900, 27, 31/2, 36, 38/43, 46, 50/2, 54/7 ; 1149, 51,2, 54, 60 ; 1215, 
17:9 ; 1366, 68 9, 82, 95; 1487; 1518, 26, 33,4, 43/4, 46, 50/1, 55: 16002, 29, 34, 51, 53/4, 65/7, 72/3, 75,1; 
1717, 26 ; 1817?, 74, 80,1; 1958, 617,2, 65, 68/9, 72, 79, 95; 2010, 13/4, 21,2, 25, 28. 40, 43, 46, 58,9, 61 ; 
2107:8, 35.7, 53, 59a, 61a, 63, 65, 67a, 12, 767, 80, 82, 86,9, 92, 967,7; 2366, 68/9, 85 ; 2425, 35. — Bon 
nombre de ces systèmes intéressent les paragraphes qui suivent. 

(1) K. (Wilhelm). — Ber. 23 (1890), ITI, p. 3144/6, f. 15 [du 10. XI; R. 29. X]. Ueber Condensationen 
ungesältigter Kohlenivasserstoffe mit Phenolen. — N. B. BERNHART (Karl) a assisté l’auteur. 

(?) Les alcools et les mercaptans (ainsi que les thiophénols) [$ 2, 3] se comportent tout autrement 
que les phénols. 

(#) K. est conduit à cette hypothèse par des travaux où Baxver [ Ber. 6, p. 224, p. 963 ; 15, p. 1066] opère 
la condensation d'alcools avec des suhstances aromatiques. La présomption de Koegnios est-elle justifiée Ÿ 
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carbure intact : il y a souvent polymérisation (4). Comme nous l'avons dit plus haut, il vaut mieux employer, 
quand c'est possible, un acide sulfonique, dont une très faible quantité suffit dans beaucoup de cas. Pour la 
fixation du phenol et des crésols, nous avons utilisé l'acide camphre-sulfonique ; pour des phénols plus difi- 
cilement fusibles, notamment pour les phénols polyvalents, de l'acide acétique contenant 2 à 5 ©! d'acide 
toluène-sulfonique (?). 

Le radical hydrocarboné se présente de préférence en position para relativement à l'hydroxvle. 
Toutefois, cette règle, découverte par KOENIGS (*). n'est pas sans comporter d'exceptions. 

Traitons d'abord de la fixation de phénols monovalents à des hydrocarbures à une seule double sou- 
dure et commençons par le phenol ordinaire. Comme l'indique KOENIGS (!}, le tri M. éth. se l'addition- 
nant, donne, avec un rendement médiocre, 16 « p. À, phénol + (8), substance connue (F 93) : 


HO. C° H4. H -— CS Hi, 


H. WUYTS (?) réalise cette fixation à Faide d'ac. p. toluëne-sulfonique (?), en tubes scellés. D'où le p. A. 3. 
phenol. Avec lisopropyleth. FES (E 21:3), nous avons obtenu de mème, avec un rendement de 30 ©, 
un p. À. 2. phénol (F 90). 

Le styrolène doune (1), avec un bon rendement, le p. phénolbenzoléthane (autrement dit le p. 


oxydiphenyléthane) & | î uw Substance cristalline (F 57,5), non distillable sous 760 et que la vapeur 
d’eau n'entraine pas. Ce produit est soluble dans l'alcali. La réaction marche également très bien avec 
lac. toluène-sulfonique (L.). 

Nous avons constaté qu'en presence d'acide camphre-sulfonique, le eyclohexéène fixe le phénol 
plus lentement que le tri M. éth. Mais le produit obtenu, qui est le cyclobexane-phenol (probablement 


para) | | LC | C!° H16 0, se purilie assez aisément par cristallisation (F 80%). 


Avec le menthène (F—70 ; E 169,5:714) (11), la réaction est plus rapide ; maïs la substance (C16H1%0) : 


CN — À 


eristallise difficilement et ne peut être distillée que sous pression très réduite. Elle n’a pas été signalée. 

Le pinène s'additionne aisément le phénol. A l'ébullition, la fixation n'est pas très sensible sans cata- 
lyseur (11). Nous avons constaté qu'en présence d'une trace d'acide p. toluène - ou même camphre-sulfonique, 
la réaction est énergique au point que la temp. s'élève spontanémentjusqu'à près de l'ébullition. Si l'on part 
de pinene 155,5-1560, un obtient aisément une substance assez (a) pure en employant un de ces catalv- 
seurs; tandis que l'acide acetique-sulfurique, trop énergique, polymérise le pinène. C'est surtout pour 
cette raison que KOENIGS, qui découvre la réaction, ne parvient pas à obtenir un produit net. 

Le pinène $ (!) et aussi le camphène (1) se comportent comme le pinène a et donnent naissance 
à des produits semblables, qui n'ont pu être amenés à eristalliser et se décomposent à l'ébullition sous la 
pression ordinaire. 


(*) K. et Carl Maui [Ber. 25 (1892) IT, art. 392, p. 2649/58 (R. 10. VIIT) [U. C. u. X. mn. Ph.], eux-mêmes, 
signalent, dans le cas de la fixation de phénols polyvalents (voir plus bas) sur le tri M. éth., que l’hydrocarbure 
est polymérisé en partie. 

(5) En vue de ne pas trop allonger nous ne donnons ici que des renseignements extrêmement succincts. 
Ailleurs, nous exposerons la question d'une manière détaillée. Du reste, nous devons encore préciser expéri- 
mentalement certains points peu nets. 

(©) Comme tri M. éth., K. se sert, ici comme pius tard, d'« isoamylène » (amylène E 36/440), préparé à 
partir d'alcool À commercial el composé en majeure partie de triméthyléthylène. 

(7) B. Soc. ch. Belg. 26 (1912), fase, mai, p. 304,9, partic. p. 308/9 (R. 22. V). : 

(5) Koexics et R. W. Canz. — Ber. 24 (4891) III, fase. nov., art. 620, p. 3589/900 [R. 30. XI]. Ueber 
Condensationen von Isoumnylen und von Styrol mit Phenolen. 

(”) Dès 1909 cf. $ 2), nous avions obtenu des réactions remarquables par l'emploi d'une trace d'acide 
camphre-sulfonique. 

(1°) Ber. 23 (voir note 1); Ber. 24 (voir note 9), p. 3894, 

(11) C'est incidemment, en étudiant l’azéotropisme, que nous découvrimes la réaction. 

(fu) Toutefois, le produit est sirupeux à temp. ordinaire et n’a pu être purifié par cristallisation, méme 
par un grand froid. 


— 273 — 


- 


KOENIGS (1?) observe que la dihydronaphtaline donne ({*4) aisément (en un jour, temp. ordinaire) 
le tétrahydronaphtylphénol C!° H1. C6 H4. OH (F 129,5). Le rendement atteint 70 0'o (13). 

Si l'hydroc. non-saturé contient deux doubles soudures actives, il peut firer deux molécules de phénol. 
C’est ce que nous avons constaté (5) sur l’isoprène, le di M. allène a a et le carvène ({). En présence 
d’ac. sulfonique, ces trois substances fixent Poxybenzol avec grande énergie, ce qui donnerait respective- 
ment les biphénols suivants (non encore signalés) : 

| Fr 


0 En. AA HF 


Toutefois, l'opération n'a été réalisée qu'avec très peu de substances pour le premier (F 50%) et surtout pour 
le second de ces produits, qui n’ont guère pu être puriliés ni identifiés. Le biphénol formé par le carvène a 
l'aspect d'unc belle résine jaune d’or, se ramollissant par l’action de la chaleur. Le terpinène (!!) fixe le 
phénol moins avidemeut que le carvène, mais l'action est encore rapide. Pour le diallyle, le dihydrob. 
1. 3. et même pour le dijhydrobenzol 1. 4., la fixation est encore bien plus lente, à cause, probable- 
ment, de la symétrie de ces substances. Toutefois, pour la première et la troisième, nous avons pu obtenir 


les diphénols suivants : 


qui sont cristallins. Tous ces biphénols ne peuvent être distillés que sous une pression très réduite. Ils n’ont 
pas encore été obtenus (d'après le Richter). | 


Passons aux cresols. KOENIGS et R. W. CARL étudient la fixation du styrolène (°) à chacun de ces trois 
phénols. Les transformations chimiques des produits obtenus permettent de décider que, des trois structures 
cf Hf 


| ou | | à ne , 
ue Fe 2 ? CS H 


c'est la-dernière qui est réalisée ; la réaction, donnant du crésolbenzoléthane, est done la suivante : 
M 


+—# cs H3 
CHR 


le radical M du crésol ne jouant aucun rôle. Par les crésols o. et m»., les auteurs cités obtiennent respective- 
ment les crésolbenzoléthanes o. [/.c., p. 3895/6] et m. [p. 3898,9]. Le premier n’a pu cristalliser, le second (134) 
fond à 124°. Le p. crésol n’a pas donné de résultat net. 

Nous avons constaté (5) qu'avec le tri M. éth., le cyclohexène, le dihydrobenzol 1.3., les pinènes 
a et B (11), le carvène (!1), le terpinène (!1), l’orthocrésol se comporte comme le phénol; de même le 
paracrésol avec l’isoprène, le cyclohexène, le pinène a et le carvène (11). Toutes ces réactions sont 
énergiques dans Ja même mesure que dans le cas du phénol; toutefois avec le p. crésol il y a un peu plus de 
lenteur, le rendement est moins bon, les produits se puritient plus difficilement et n'ont pu être bien 
identifiés. Fixant l'o. crésol, le tri M. éth. et le carvène nous ont donné, avec un rendement de 60 0! w, les 
produits suivants (non encore signalés) : 


| 
(1?) Ber. 24 (1891) I, fasc. janvier, art.31, p.179 81 [R. 14.1). Ueber' Condensationen ungesättigter Kohlen- 
wasserstoffe mit Phenolen. II. — K. BERNHART a encore assisté l’auteur pour la partie expérimentale. 
(a) L’auteur part de : 14 gr. de dihydronaphtaline, 28 de phénol, 40 ce. H?SO1, 40 ce. ac. acétique. Mix- 
tion à froid. 
(13) BAEYER et BAMBERGER avaient constaté que la fixation de brome ou d’acide bromhydrique donne lieu 


à des dérivés benzoliques hydrogénés dans le noyau (cas aussi de la plupart des terpènes), conformément à ce 
qui a lieu pour les substances oléfiniques. D’après KoEnics, la même propriété éxiste pour la fixation des phénols. 


18 
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le premier, bien cristallisé, fond vers 1000; le second, jaune foncé, a l'aspect d’une résine et se ramollit 
par l'action de la chaleur. | 
Le thymol se lixant sur l'isoamylène donne, d'apres KOENIGS et CARL [(°), p. 3892,4], l'« À. thymol - : 


(Eu : 279; F 76,5; Rendement > 50 061. 


Nous avons vérifié cette réaction en utilisant du trimeéthviéthylene pur. On obtient, avec un rendement 
de 75 0,0, le 3. A. thymol (F 77). 

La fixation est aisée aussi avec (*) le styrolène, le camphène, surtout avec le carvène mais un peu 
moins avec le terpinène. Ces produits ne cristallisent pas, sauf le premier (F 50). 

Le styrolène s’additionne aussi chacuu des deux raphtols. La variété B donne [(*), p. 3899:900] le 
8 naphtolbenzoléthane, bien cristallise (13a) : 


B 
? _ ci0 H8 


Le naphtol a n'a pas donné de résultat bien net, le produit n'ayant pu cristalliser [p. 3899). 

Nous avons constaté (5) que le B nuaphtol se fixe lentement sur le triM.éth.et sur le dibhydroben- 
z0! 1. 3., mais d’une manière plus aisée sur le pinène a, sur le camphène, sur le terpinène, sur le carvène 
et surtout sur l'isoprène. Tous les produits obtenus se décomposent à lébullition. Ils n'ont pas encore 
été signalés. 

KOENIGS et C. MAI (4) montrent que les phenols bivalents se firent à deux molecules d'hydrocarbure 
oléfinique. Par exemple, pour le tri M. éth. ({*), la réaction, dont la rapidité croît dans l'ordre 0, m, p, 
a lieu comme suit (1%) : 


e H w+  CS$Snl0 e cé ii 
| CS Hi « — D c° H? 4 


” u ——+ oui nd œŒun 


ll en est de même pour le pyrogallol (phénol trivalent), qui donne, mais bien plus lentement (en 
6 jours), le di. A. pyrogallol (F 90) : 


le cs all 
2 COUT J 


3 à il 


substance soluble dans l'alcali (16). 

Deux molécules (5) de styrolène fixent rapidement une mol. d'hydroquinone. Il en est de même pour 
le camphène, le cyclohexène et le pinène. Les produits obtenus n’ont pas encore été signalés. 

Une molécule d'hydrocarbure diolefinique fixerail une mol. d'un phenol, suit bivalent, soit trivalent. C'est 


 (13a) KoeniGs et Care en obtiennent 32,5 gr. en partant de 50 gr. de stvrol. 

(4) Les auteurs opérèrent d’abord sur !’« isoamylène » commercial, puis vérifièrent qu'en utilisant du 
triméthyléthylène pur on arrive aux mèmes substances. 

(15) Les produits obtenus avec l'hydroquinone et la pyrocatéchine (F 60) ne se dissolvant guère dans l'alcali 
(contrairement à ce qui à lieu pour la substance F 89 que donne la résorcine), on pourrait présumer la formation 
0. C5 HA 
O. C* Hi 
quinone, qui donne bien la di. À. hydroquinone. 

(5) C'est pour l'hydroquinone que KorniGs et Mat [p. 2650/1] employent le plus de produits : 


de di À. éthers C5H4 ; mais la présence de deux hydroxyles est prouvée pour le cas de l’hydro- 


25 gr.h., 250 gr. ac. acét., 50 cc. H° SOA pur, en mél. réfrig.; 50 gr. tri M. éth..; 


et c'est pour ce phénol qu'ils obtiennent les résultats les plus nets, grâce à sa grande facilité de fixation. L'hydro- 
carbure est lentement introduit dans le mélange. Au bout de {/, heure, il se forme déjà deux couches ; après 
quelques heures, on obtient 32 gr. de « di. A. hydroquinone » cristallisée (F 185). Pour la résorcine {p. 2633/4], 
il faut 1 jour (à temp. ordinaire); pour la pyrocatéchine {p. 2654,5], avec les mêmes proportions relatives de 
substances, il faut cinq jours de contact. De même avec le pyrogallol [7. c., p. 2656]. 
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<e que nous croyons avoir observé sur le carvène, pour l'hydroquinone et le pyrogallol; l'hydroquinone 
donnerait une substance résineuse dont la structure serait eelle-ci (?) : 


Le terpinène, le terpinolène et le terpinylène agissent aussi sur l'hydroquinone, mais nous 
n'avons fait, pour ces hydrocarbures, que des essais très soinmaires, sans étudier, ni même isoler nettement 
les produits de fixation. 


S 2. — Fixation d’alcools. 


Historique. — Avant le présent travail, l'addition d'alcools (cf. liste n° 58, p. 98) à des doubles soudures 
n'avait été constatéc que dans quelques cas. 2 

La première fixation fut réalisée par SEMMLER, à l'occasion de son intéressante étude sur la constitution 
chimique du camphène (!). I signala qu’en présence d'un peu d'acide sulfurique concentré (?), le camphène 
s'additionne quantitativement l'alcool E, ce qui donne l'éther E-isobornylique C1° H17.0.C? H5, dont E 200°w. 
€ette substance (3) peut être distillée sur le sodium (*). 

Dans un travail sur la structure du même hydroc., HESSE ($) signale incidemment (p. 1137/8, p. 1143) 
que l’action de l’alc. M, en présence de H? SO4, sur le camphène est aisée (5). HESSE donne même à ce traite- 
ment l'importance d’un procédé analytique. 

REYCILLER (7), opérant en tube scellé, réalisa la fixation d'alcool M au camphène, en se servant de CH3I (8). 
En réalité, c'est encore un acide qui catalyse la réaction : l'acide iodhydrique. A l'ouverture du tube, il se 
dégage beaucoup de CH3. 0. CH3, résultant d’une action secondaire qui éthérifie une partie de l'alcool (*). 
Après fractionnement, le produit bout à 191/3c et : 


b, : 9235 ; n, : 1,46643 ; P. R. M. 50,42 (calculé 50,21); pouvoir rotatoire nul. 


(4) Semen (Friedrich Wilhelm). — Ber. 33 (1900) LIL, art. 567, p. 3420,32 (d. XI). Zur Camphenfr'age. 
Partic. p. 3429:30. 

(2) Alcool absolu, 50 gr.; FH? SOA conc., T gr. Ébullition pendant quelques heures. ; 

(3) Identique à celle obtenue par Bertram et Walbaum [cf. p. 270, note 1]. 

(4) Les essais faits par SEMMLER sur d’autres « pseudoterpènes », notamment sur le pinène 8 (« nopinène +) 
et sur le sabinène, n’ont donné que des résultats peu nets, les rendements étant faibles ; le limonène s’est poly- 
mérisé presque complètement, à cause de l’action trop énergique du catalyseur employé. Nous verrons qu'en en 
utilisant un plus faible, on ohtient une tixation d’une extrème netteté, 

(5) Hesse (Albert Friedrich). — B+r. 33 (1906), art. 165, f. 5, p. 1127/55 (d. Berlin, IT; r. 26. 11-12. III). 
Ueber Pinen-chlorhydrat und Camphen-chlorhydrat. — [Avec l’aide de Hans VorLann et Adolf Kewpr..] 

(6) Au bout de {}, heure d'action en présence de 5 v/9 de H* SO!, le rendement en oxyde M-isoborn. atteint 
42 01. L'action est bien plus rapide, dit Hrsr, qu'avec l'isobornéol. L'ale. M ou É agissant sur cette substance 
donne, non pas le camphène, comme on pourrait s'y attendre, inais [B.et W., p. 8] les éthers M et É de l’isobornéol 
(le bornéol ne donne rien). Ce n’est pas vraiment une méthylation du groupe hydroxyle qui a lieu, mais bien la 
fixation de l'alcool au campihène formé. Le linaloo!l et le géraniol se comportent de même. Les auteurs donnent 
les constantes : 

éther M. isobornylique : E 192,3: Eus : 77; 015 : 9265. 
éther É. isobornylique : E 2034 ; b15 : 907. 

(7) Reycerer (Albert). — Bull. Soc. ch. Belg. (Gand) 21 (1907), £. février, p. 71/4 (r. 17, T). De la firation 
’alcool méthylique sur le camphéne et sur triméthyléthylène. 

(8) Pour une moléc. d'hydroc., R. prend 4 mol. CH3 OH et ?j, mol. CH I. Il chauffe pendant 5 h. à 130/40°. 

(9) On aurait, en effet, d’après l’auteur, 


CH. O|H : 


Mais Reycazre dit qu’il est difficile de préciser la nature de la réaction, la structure du camphène n'étant pas 
suffisamment connue, 


LOGE 


REYCHLER [/. e«.] obtient aussi, avec un rendement de 50 © ,, l'oxyde M-A. + ul | (produit nouveau), 
eu fixant l'alcool M sur le tri M. éth. à l'aide de H? SO$ (1). 


Entin, il est connu que par l'éthylate sodique l'allène donne l'éther a un. | | 

Ces résultats élant exposés, arrivons à nos propres recherches (°). " 

On connait la règle de Markovnikowv, relative à la fixation des hydraeides sur les hydrocarbures non- 
saturés : l’halogène se fixe toujours sur le carbone le moins chargé d'hydrogène. Nous avons pu constater 
une loi analogue pour la fixation des alcools : l'hydroxyle se porte de préférence sur le carbone le moins 


hydrogene. D'où la grande inportance du nombre des carbones quaternaires, qui nous servira d'élément de 
classification. 


a) Hydrorarbures à une double soudure (3). — Pas de carbone quaternaire. 
Cyrvlohexène. — À cause de l'absence de carbone quaternaire (écrivons C,) et de la symétrie, cet 
hydrocarbure (1) | est peu réaetif : il a été impossible d'y fixer un alcool. 


Dès 1909 (février), nous avons constaté qu’on ne peut additionner Palcoo!l M (5), ni en vase ouvert 
(24 h. d’ébullition), ni en tube scellé (12 h. à 120,30°).* Mème insuccès pour les alcools E et B. Avec 
l’ale. octyl. 2., et avec le bornéol, le résultat serait encore négatif après 6 h. d’ébull. sous la pression 
ordinaire : le cyclohexène est polymérisé en partie, mais il ne semble pas qu’il y ait fixation (5). 

Même avec H?S04 (3 °,) agissant en tube scellé (8 h. à 1000), l'alcool M ne se porte pas sur le tétra- 


(t) Proportions : 190 gr. ale., 24 de H2? SO, 96 de tri. M. éth. (Kahlbaum). — 4 heures à 95°, Le produit. 
précipité par l’eau, lavé, séché sur Ca CR, est rectifié (54 gr.; E 86). Il ne se forme guère de (CH3}?. O, la temp, 
étant trop basse. On aurait : 


CH. 0. OU. SO? ; C5 H1° + CHS. O, S0?, OH ; CS Hit O. [s02. 0.] cHs + [CHP. OH 


(2) 4 Voici quelques détails opératoires généraux. Pour les alcools très volatils, notamment pour l'alcool M 
(1909) et pour les mercaptans (1915/7), l'appareil employé pour opérer la fixation consiste : 

ou bien en tubes scellés, chauffés dans un bain d'air, à une temp. et pee un nombre d'heures dépendant 
de la nature des substances en contact ; 

ou bien en un ballon muni d’un bon réfrigérant à reflux. Le chauffage se fait par l'intermédiaire d’un bain de 
sable ; des morceaux d’assiette poreuse empêchent la surchauffe et maintiennent une douce ébullition, pouvant 
être abandonnée la nuit. Le ballon est houché hermétiquement à la partie supérieure ; la tubulure latérale est 
prolongée par le réfrigérant ascendant, de grande longueur, lequel est relié par un tube vertical à un flacon de 
taille suffisante pour contenir éventuellement tout le liquide du ballon. A ce récipient fait suite un dispositif 
à mercure évitant les oxydations par entrée d'air. Enfin, au tuhe vertical est adapté un tube T permettant l'arrivée 
d'un très lent courant d'hydrogène (1 bulle en 20 secondes w ). 

En moyenne, nous prenons 50 d’hydrocarbure (ou plus généralement de substance non-saturée sur 
laquelle il faut opérer la fixation) pour 150 d'alcool (en grand excès) et pour { d'acide camphre-sulfonique. Pour 
les mercaptans (dont la fixation est en général aisée; et pour les alcools peu abordables, tels que : P, B.3., 
octyl. 2., cyclohexanol, glycol, nous avons opéré en petit, avec un léver excès. 

L'ébullition en vase ouvert est maintenue pendant 24 heures environ (parfois moins, d'autrefois davantage). 
En vase clos, nous avons rarement dépassé 12 heures, 

Le traitement consiste alors à éliminer le plus possible de produit non tixé (cela se fait par distillation lorsque 
ce corps est suffisamment volatil), à neutraliser par de la soude diluée, à séparer la couche aqueuse, à laver, 
à sécher sur Ca CE, puis à fractionner. Dans le cas de produit d’addition très volatil, ce traitement serait 
superflu, aucune action secondaire du catalyseur n'étant à craindre, et il suftit alors de fractionner directement, 
en inclinant le réfrigérant en sens inverse. * | 

(8) On fait abstraction des doubles liaisons du noyau beuzénique : on sait qu’elles sont inopérantes. 

(+) Nos essais ont porté sur 162 gr. E 82,7/,8, que nous avons PÉÉpAE en déshydratant du cyclohexanol. 

Vo: 8 5, n° 7. 

(8) À cette occasion, nous avons constaté l'azéotropisme du système. 

(6) Avec l’alc. benzylique, nous avons fait, en petit (6 gr.), un essai sommaire. Il semble qu'il y ail 
tixation dans une très faible proportion, mais nous n'osons l'affirmer. La difiiculté provient de l'action de la 
haute température sur le tétrahydrobenzol. L'opération devrait être reprise dans de bonnes conditions. 


OT 


hydrobenzol ; on constate, avec ce catalyseur, la formation de beaucoup d'oxyde de M (1) et de produits 
d'altération de l’hydrocarbure, 


Isopropyléthylène. — Cette oléfine _ | __— n'étant pas symétrique par rapport à la double sou- 
dure, on pourrait s'attendre à une plus grande réactivité que dans le cas du R. hexène. L'expérience prouve, 
toutefois, que ces deux produits se comportent À peu près de même (?). 

Avec les alcooïs M (1909) ct P, il n'y a pas fixation, ni en vase ouvert (24 h. d’ébull.) ni en tube scellé 
{6 h. à 1200). Le résultat est négatif aussi avec l'alcool À, le cyclohexanol et le bornéoli (18 h. d'ébul- 
lition sous la pression ordinaire), mais, dans ces trois eas, où le catalyseur fut l'acide p. toluène-sulfonique, 
1° P. éthylène ne se retrouva qu'avec un grand déchet, à cause de sa polymérisation. 

Un acide énergique comme H?SO4 peut provoquer un commencement de fixation. C’est ce qui a été 
vérifié sur l'alcool Ë. En chauffant à 135°, pendant 8 h., on obtient le produit d'addition, mais avec un ren- 
dement très défectueux (< 15 °}.). Après de nombreuses distillations fractionnées, nous avons obtenu 18 gr. 


d'ox. E-A : ET E 109/43, d 775%. Les produits de tête et de queue, qui résultent de l'action destruc- 


t 


tive de l'acide sur l'hydrocarbure sont très abondants. L'indice de brome de l'oxyde est nul. 


Le M. P.6th. sym. | | | se comporlerait probablement à peu près comme l'P. éthylène. 


Le styrolène, le stilbène et l'indène ont des C,, mais ne jouant aucun rôle et dont on peut faire abstrac- 


tion, car ils sont relatifs à des doubles soudures du noyau benzénique. Nous plaçons donc ces trois hydro- 
<arbures sons ce titre a. 


Styrolène. — Cet hydrocarbure (3), appelé encure &. éth., I, se comporte à peu 
prés comme le précédent. | 

Avec l'alcoo! M (50 gr.), il n’y a pas fixation sensible, ni en vase ouvert (12 h.), ni sous pression (4 h. 
à 120/30c). De 16 gr. de styrol, on ne récupère que 13 gr. 5 d’hydrocarbure inaftéré. 

Le résultat cst négalif aussi avec Palcoo]! À et avec le bornéol. Toutefois, si l'on remplace l’ac. 
p. toluène-sulfonique, dont on s'est servi pour ces essais, par H?S0t conc., ces deux alcools s’additionnent 
au ?. éth., après respectivement 10 et 4 h. d’ébullition. Le rendement est très faible. Les deux produits 
(non encvre signalés dans la littérature) sont solides ; par l'action de la chaleur, ils se décomposent rapi- 
dement, surtout le dérivé du bornéol. L'indice de brome est nul ({). 


Stilbène.— Le di @. éth. oo | œ apparaît moins apte encore que le styrol à la fixation d'alcool. 
La raison s'en trouve probablement dans la présence de deux @ et dans la symétrie qui en résulte. Les 
essais, faits en petits, ont donné un résultat nettement négatif. L'ac. camphre-sulf. n’a pas permis la fixation 
d'alcoo! M; H?SO n'a pas réussi à porter l’alcoot B sur le stilbène. 

L'indène T— semble s'additionner, mais avec un mauvais rendement, le cyclohexanol, 
sousl'influence LI _1 d'acide camphre-sulfonique. Comme nous n'avons opéré qu’en tout petit 
{4 gr. d’indène E 179/82, 15 de KR. hexanol,, cet essai devrait être repris. 


(4) Un des tubes s’est brisé sous l'influence de la pe due à ce az. 
(2) Nous avons utilisé li gr. de produit E 21,5/2,8, préparé (en 109) par déshydratation de l'alcool A 


commercial (2 k.) _| LT |, à l'aide de Zn CE (4k.). Le distillat est formé de 2 couches. 1] y 


a, outre l' P. éth. arr à . tri M. éth., un peu de M. É. éth. (B. pentène), d'isopentane et des traces 
d’hydroc. fluorescents, en C1° H?t, CU IT, En fractionnant à l'aide d’une colonne Young à 8 éléments, on 
obtient : 96 gr. E 20/4°, 124 gr. E 36,5/38. La séparation de |’ P. éth. est parachevée à l'aide de la propriété 
que possède le tri M. éth. d’être soluble dans H? SOt. Ce procédé est toutefois très peu pratique. On obtient 
74 gr. : E21,5/2.8 ; d 652. — Nous avons reconnu que l’ P. éth. en solution acétique développe une coloration 
verte, sous l'influence de vapeurs nitreuses.* | 

(3) Nous sommes parti du produit Kahlbaum. Après fractionnement, nous avons obtenu (18 gr.) : 
E 144,8/6,5 ; d 931. 

(*) Nous comptons revenir sur ces :s produits, Nous ne les avons ohteuus qu’en petite quantité et dans : un état 
trop impur pour permettre une étude sérieuse. Notons qu'avec l'alc. À, on aurait affaire au mélange : 


a = EU | ne 


En partant d'alcool provenant des mélasses, ces deux produits doivent se former en proportions à peu près égales. 
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Il serait intévessant d'examiner la manière de se comporter de l'éfhylène (probablement inerte), des 


propylène et de la dihydronaphtaline ES : 


b) Une double soudure. — Un carbone quaternaire. 


Triméthylélhylène. — ,REYCHLER ayant porlé l’ale, M sur cette olefine par l'action catalytique de 
H? SO4#, nous avons essayé (1909) d’y arriver à l'aide d'acides sulfoniques. Le résultat fut négatif ({) L'exis- 
tence d'une seule double soudure et d’un seul C, n’assure pas à cet amylène un caractère de non-saturation 
suflisamment accentné. 

Les alcoofs M (1909) et P ne se fixent, ni en vase ouvert (24 h. d’ébullition), ni en tube scellé 
(6 h. à 100,100j*. Des essais sommaires, sous pression ordinaire (6 h.), semblent donner également un résultat 
négatif avec le cyclohexanot, l'alc. benzylique et le bornéol (). 

En utilisant H? SO! conc. (8 °!) et en opérant en tube scellé (5 h. à 100 100), on fixe, avec un rendement 
de 40 à 50 0;,, les alcooïs É, B. 3. et B, ce qui donne les produits suivants (non encore décrits) : 


DUR D: — d 


ox. É- A. 3. ox. B.3-A.3.() ox. B- A. 3. 
E 110 ; d 174. E 116 ; d 180 C) E 120. 


Sous l'influence du même acide (4°), agissant pendant 12 h. en tube scellé (4), on a obtenu le produit 
d'addition du glycol à 2 molécules de tri M. éthylène : 


7 F # LL Es d + LL C12 H2% 02 (5). 


Cette substance est solide à temp. ordinaire et bout vers 210° sous 760 mm. 


Menthène. — A cet hydrocarbure (), la fixation des alcools M (1909) et P (*) ne se fait, ni en vase 
ouvert (24 b.), ni même en tube scellé (48 h. à 130°). Pour l'alcool À, même résultat négatif en vase 
ouvert (40 b.). 


= 


(1) «Le tri M. éth. qui a servi à nos essais provenait de trois sources : 1° fractionnement du produit de la 
déshydratation de l'alc. À commercial (voir à P. éth.); 20 action de Zn pulv. sur le bibr. de tri M. éth. ohtentr 
en fractionnant le mélange de cette substance aux br. d'isoprène (voir $ 6, n° 2, p. 312, note 46); 3° par puriti- 
cation du tri M.éth. Kahlbaum.— Constaté que, comme l’ P. éth., le tri M. éth. développe une coloration verte 
par l'acide nitreux.* — Au sujet de la préparation de cet hrdroc., cf. BaDiscue FaBrik, Patente KI. 12., 
Nr. 275199 [12. VI. 1912; 11. VI. 1914] (préparation de tri M. éth. à partir de 2. chlorisopentane); L. P. Kyria- 
kIDËs, J. Azner. Ch. Soc. 36 (1914), p. 9871005, partim (en chauffant le di M. É. carb. avec HI, d'où un reude- 
ment de 50 c/, en tri M. éth. 36,409); Harold HigBerr, id. 37 (1915), fase. 7, p. 1748,63 (par I sur l’ale. A. 3). 

(2) Pour ces trois alcools, la non-fixation est beaucoup moins nette, car, à cause de la haute température 
d'ébullition, le tri M. éth. se polymérise dans une grande proportion. 

(3) Partant de 3 yr. d'amylène, de 7 gr. d'ale. B. 3. et de 0,6 gr. I? SOA, nous avons obtenu 2 gr. 8 de 
produit E 112;200. 

(4) Par oubli, la température n’a pas été notée. 

(*) Nous n’en avons obtenu que 2 gr. , à l’état assez inpur. Néanmoins les résultats de l'analyse concordent 
avec la formule donnée. L'indice de brome est bien nul. — L'hydrocarbure s'est polÿmérisé en #rande partie. 

(6) Nos essais ont élé exécutés sur 39 gr. de menthène E 167.71, que nous avons obtenu par déshydratation 
du menthol. Au sujet de la préparation de cet hydroc., voir KurssaNov, Z. russk. fiz.-chim. Obs. 46 (1914;, 
p. 815/45 ; partim. 

(7) 4La mixtion du menthène à ces alcools donne lieu, sous l'influence de l'acide catalyseur, à une beile teinte 
violette, devenant verte après quelques heures. — En solution acétique, ce terpène donne une belle coloration 
mauve par quelques gouttes d'acide nitrique; cette leinte se transforme, spontanément au bout de quelquex 
heures, et immédiatement par l'acide nitreux, pour devenir vert-pomme.* 
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Sous l'influence d'acide toluène-sulfonique (5 °/), le cyclobexanol et l'alcool benzylique sont 
entrés en réaction ; mais les produits d'addition, obtenus après 48 h. d’ébullition sous la pression ordinaire, 
ne se sont formés qu'avec un mauvais rendement, surtout pour lhexahydrophénol, et n’ont pu être nettement 


identifiés par l'analyse (1). Ces substances, dont la seconde est solide à temp. ordinaire, auraient pour 
structures (elles n'ont pas encore été signalées) : 


| — 
ts 


ci H#O LT [—] | | cuo. 
à | .| |. 


Le même acide agissant pendant 60 h. d’ébullition sous pression ordinaire, détermine la fixation du 
glycol, ce qui donnerait l'oxyde double (2 H38 0? (non encore signalé) : 


4 HU 


deux molécules de menthène entrant en action. Le rendement est très défectueux (< 3 °/,) et la substance, 
qui est solide, ne s’isole dans un état de pureté satisfaisante qu'au prix de laborieuses opérations (?). 
Le carvomenthène (voir p. 211) se comporterait probablement comme le menthène. Il y aurait lieu 


d'opérer aussi sur le methovinylben=ène EE 


® : 
c) Une double soudure. — Deux carbones quaternaires. 


Camphène. — ,On n’est pas encore définitivement d’accord sur la structure de ce terpène ; il semble 
que depuis quelques années la question n'ait guère fait de progrès. Suivant des auteurs, il y a une double 
soudure ; suivant d’autres, il n'y en aurait pas, mais un anneau triméthylénique instable jouerait le même 
rôle. Voici quelques-unes des formules proposées : 

T 
| | 


DS si BREDT ; 


Dès 1909, nous avons réalise la fixation de l'alcoo! M à ce terpène (3), en faisant bouillir, en vase ouvert, 
pendant 36 h., 68 gr. 5 de camphène avec 200 gr. d'alcool el 4 gr. d'acide camphre-sulfonique. Après 3 tours 


7  WaGnrr; LE : —+ | SÉMMLER ; 


(*) En faisant agir H?SOt, pendant 4 heures, on n’a pu obtenir de résultat plus net : le menthène ‘est 
altéré dans une proportion beaucoup plus grande, Il ÿ aurait lieu de reprendre nos essais, en opérant en 
grand et en cherchant quelles sont les conditions (proport. de substances, temp. et durée de chauffe, etc.) les 
plus favorables. £ 

(2) Nous sommes parti de 12 gr. de menthène et de 12 gr. de glycol. Le terpène s’est fort altéré au cours de 
Popération. Nous n’avons pas fait l'analyse du produit. L'indice de brome est nul, Il y aurait lieu de revenir sur 
cette intéressante réaction. | 

(3) ,$Nous l'avons préparé par la méthode de Reychler. On fait agir HCI gazeux sur le pinène @, ce qui 


donne le chlorhydrate : 4 | : | , qu'on purifie par diverses cristallisations dans l’alcool É. On le 


soumet, pendant {/> heure, à 1650, à l'action du phénate K. Le camphène (accompagné d'eau) est recueilli dans 
un petit ballon, en évitant les obstructions. On distille au réfrigérant vertical et l’on chauffe jusqu’à 195°. Après 
lavage à KOIT on fractionne. Nous avons obtenu ainsi 95 gr. de produit : E 157/9 ; F 51@ ; 69 : 838.* Une 
seconde préparation (1917), faite suivant le même procédé, nous a donné 112 gr. de camphène : E 155,5/8,5 ; 
F 58. En purifiant le produit Kahibaum, nous sommes arrivé à peu près aux mêmes constantes, — 
Cf. Raeiniscnre GuMuxr u. CezLuLoio-FaBriKx : Patente, KI. 12., Nr. 264246. 
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de fractionnement, on à obtenu 51 gr. d'éther M de l’isobornéol, substance ayant une faible odeur de cam- 
phène (1). Les constantes trouvées sont les suivantes (?) : 

E192/,5; F—62 (pâteux à —450) ; b 9367; b16:9252; n° : 1,4648 ; - 

P.R. M. : 50,20 (w ce que donne le caleul suivant Brüh}); pouvoir rotatoire nul. 

Le brome en solution CH CI$ décompose le produit d'additivn, qui est peu stable.* 

De même, les alcuols E, P, B. 38., B, À se sont fixés en vase ouvert, apres 36 h. d’ébullition, sous l'in- 
fluence de l'acide camphre-sulfonique, et les alcools octyl. 2., benzylique, le cyclohexanol () et le 
bornéol, après 18 heures, sous l’action de l'acide p. toluëne-sulfonique. Le rendement atteint 55 c/, pour les 
premiers alcools, mais ne dépasse guère 40-45 °}, pour les derniers : cette différence s'explique par l'action 
de la haute temp. sur le terpène. Les produits d'addition, surtout ceux à grosses molécules, sont peu stables : 
Je brome en solution CHCB les décompose nettement. Voici quelques constantes relatives aux différents 
éthers isobornyliques (seul le premier est décrit dans la littérature) : 

Ethylique : E 203,7 ; Es : 85; d 921. — P : E 230 (faible décomposit.) ; Egg : 110 ; E 22 : 125; d 940 ; 
B. 3. : E 210 ; d 955 (?) [ut. 7 gr. c. et 7 ale.]. — F: E 245 (décomp. D — À : E 260% (décomp. par- 
tielle); E 4; : : 103e. 

Les produits suivants sont sirupeux à temp. ordinaire et n'ont pu êu'e amenés à cristalliser. Ils ne sont 
pas distillables sans décomposition (1). 

La conclusion de ces recherches sur le camphène n'est pas douteuse : l'existence de deux GC, a 
une grande influence pour renforcer le caractère de non-saturation et de réactivité 
vis-à-vis des alcools. 


Les pinéncs a et B Es LE , Que nous allons considérer maintenant, possèdent, comme 
le tri M. éthylène et le menthène, une seule double soudure et, comme le camphène, 
deux C4, mais les pinènes ont une particularité qui accroît considérablement le caractère de non-saturation : 
l'existence d'un anneau tétragonal, qui jouit à peu près des propriétés de la double soudure. 


Pinène a. —- Pour la fixation d'alcool M, nous avons pris 1 k. de cet alcool (E 64,7, constant), 
400 gr. de terpène E 155,5/6,0 (5) et 2 gr. d'acide camphre-sulfonique. Ebullition en vase ouvert, pendant 
20 h. Après 5 tours de fractionnement, on obtient 203 gr. de produit E 213/4, E:, : 103/4. L'analyse concorde 
avec [a formule de l'éther M. du terpincol (6) C1 H?° O. Mais il se peut qu'on ait une autre variété que celle 
obtenue en partant de carvène {voir plus bas). Ce terpène donne un rendement meilleur que le pinène. En 
l'absence de catalyseur, la fixation a encore lieu, mais elle est extrêmement lente et le pinène a le temps de 
sc polymériser presque complètement (malgré l'absence d'acide). 

Le pinène a fixe de même les alcools E et P, mais un peu moins aisément, semble-t-il. Après 48 heures 
d'ébullition en vase ouvert, on ne retrouve pas l'hydrocarbure inaltéré : il est soit fixé, soit polymérisé. On a 
constaté que le rendement n'est guère supérieur à celui que donne une ébullition de 30 h. Ici encore, les 
produits se purifient plus difficilement que dans le cas du carvène (voir plus bas). Voici les constantes : 

Ether E. terpinéol (obtenu 73 gr.) : E 236/9, Eco : 107 ; F<—75 ; d 902; 

Ether P. terpinéol (obtenu 21 gr.) : E se 60; d 9150. 

Le dernier se décompose légèrement à l'ébullition. Pour chacune de ces substances, l'indice de brome 
est un peu supérieur à 2 Br. Il reste donc “un une double soudure. 

Par l'action de C2? HS OH sur l'éther E. du terpinéol, en tube scellé (12 h. à 120/30°), on ne réussit pas du 
tout à fixer une seconde molécule d'alcool ; au contraire, cette opération à pour effet de décomposer le produit 


(1) ,Dissous dans l'acide acétique et le chloroforme, cet oxyde développerait une teinte nitrite de Cu. par 
l'action de l'acide nitreux. Toutefois, nous ne sommes pas bien sûr que cette coloration n'est pas due à une 
trace de camphène restant. 

(?) Les constantes de Revchler s'écartent des nôtres. Son rendement est moindre que celui obtenu par 
nous ; cela tient probablement à ce que HT (azissant comme catalyseur) donne plus de produits secondaires que 
l'acide camphre-sulfonique.* 

(*) Pour cet alcool nous n'avons pu faire qu'un essai sommaire, avec très peu de produits. Il conviendrait 
de reprendre cette opération. 

(+) Nous comptons revenir sur ces produits, en vue de préciser Les quelques indications actuelles, Les opéra- 
tions sont très délicates, à cause des réactions secondaires et de l'altérabilité des oxydes formés. 

(5) A cette occasion, nous avons déterminé les points de fusion du bibrom. et du chlorhydrate : 169,8 et 131,5. 

() BAEYER, qui a préparé ce produit à partir de terpinéol (en le chauffant avec K—Na, puis avec CH3 I), 
indique E 212. Ce chiffre doit être trop bas. Mais B. n'ayant pas eu en vue une détermination exicle de E, à pu 
ne j'indiquer qu'approximativement, 
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d'addition monoéthylique, confurmément à ce qui a lieu pour Féther M. du terpinéol fourni par le limonène 
{voir plus bas, p. 285). 

TT Le cyclohexanol s'est fixé après 12 heures d’ébullition. Mais il y a énormément de 

| | | produits secondaires et l’oxyde formé s'isole difficilement, même par fractionnement sous 

| pression réduite. Sirupeux à température ordinaire, il se décompose partiellement à la 

distillation sous 760 mm. et l’on 4 E,; : 160%. L'indice de brome est approximativement Br*. 


Pinène 8. — Les résultats sont moins nets qu'avec la variété a. Cela provient sans doute de ce que nous 
avons utilisé un produit impur (68 gr. E 163,4,2). L'oxyde formé avec l'alcool M semble être encore un 
éther M. du terpinéol, probablement identique à celui issu du pinène a et du carvene (?). Toutefois, des 
recherches plus précises et approfondies devraient être faites pour trancher eette question délicate. 


Il serait intéressant d'opérer sur le sabinène , Qui possède, suivant SEMMLER, une 
double soudure, un anneau triangulaire (jouissant cn quelque sorte des propriétés d'une 
liaison double) et en outre deux C,. Il est probable que cet hydroc. se comportera à peu 


près comme les pinènes. 


d) Deux doubles soudures. — Pas de carbone quaternaire. 


Diallyle (1).— ,4L'alcoo! M ne se fixe, ni en vase ouvert (48 h. d'ébull.), ni en tube scelle (40 h. à 100c 


et 48 h. à 150o) (2) au diallyle _— 


Avec les alcools É (7 gr. de diallyle) et P (13 gr. de d.), l'ébullition en tubes scellés (48 h. à 1200) 
n'amène pas la fixation (3). 

En employant H? S04 comme catalyseur, où a pu fixer l’alcoo!l M (8 h. de chauffe à 1302) et l'alcoo!i P 
(10 h. de chauffe à 1200). Mais l'acide polymérise une partie notable de l’hydrocarbure, ce qui empêche 
. d'isoler les produits d’addition dans un état de pureté satisfaisante. Toutefois, on a pu en faire l'analyse, qui 
a prouvé l'intervention d’une seule molécule des alcools, pour fournir les substances (non encore décrites) : 


à 
a © 
| | (E 40015 ; db TT1w): Cp b 780). 


Ces oxydes absorbent chacun à peu près Br°?, mais il y a formation de HBr, mème à froid (—;°) et dans 
l'obscurité. : | 

Avec l'alcool benzylique (30 gr.) la fixation à pu être faite au diallyle (9 gr.), au bout de 48 heures 
d'ébullition sous la pression ordinaire et sous l'influence de l’ac. p. toluène-sulfonique. Le rendement est, dans 
ces conditions, d'environ 20 ° ,. La substance est cristalline, mais son état d'impureté ne permet pas de déter- 


(1) LNous avons préparé (1909) cet hexadiène aliphatique par la méthode de Griner [Ann.Ch.phys. 18021, 
On fait agir un alliage Na-Sn sur l'iodure d'allyle. Dans un grand creuset en terre réfractaire, où l’on a 
fondu Sn (4 p.), on projette du Na (1 p.) bien propre. On agite en évitant l'air. On laisse refroidir; on pulvérise 
le produit. On l'introduit dans une bouteille eu Cu, placée dans un bain d'huile à 110° ; cette houteille est reliée 
à un refrigérant ascendant qui se termine par un ballon à tube latéral, ballon plongeant dans une mixture sel- 
neige (—10c). La tubulure supérieure est bouchée par de l’ouate., Dans le récipient chauffé, on verse 233 gr. 
d'iodure d'allyle, par très petites portions, à l’aide d’un entonnoir à robinet. La réaction est extrémement vive 
et une partie du diallyle se condense dans le vase refroidi. Quand tout l’iodure est incorporé, ce qui demande 
3 heures, on incline le réfrigérant en sens inverse et l'on distille en augmentant sraduellement la temp. jusque 
vers 180. Après 4 reclifications, nous avons obtenu 29 gr. 3 de produit : E 59,8/60,6 (en moyenne 60,2) ; 
d,:6872; d, : 103: F<<—80*. Une seconde préparation, faite suivant le mème procédé mais dans de meilleures 
conditions, nous à donné, avec un rendement légèrement supérieur, ur diallyle E 59,7/60,4. Les auteurs 
indiquent 58,5 à 59,5 (Griner), 60°. — Le p. r. m. présente une exaltation très nelte, ce qui doit être, vu que 
cet hydrocarhure dioléfinique possède deux doubles soudures conjuguées (cf. $ 5. n° 8, p. 303). 

(2) kEn opérant à 1500, il s'est formé assez abondamment de l'ox. M. — De 19 gr. 3 de diallyle, on en 


retrouve 16 gr. 8. Le reste semble s’ètre transformé en oxyde interne —/ (E 14000 ).* 
e] 


(3) On a encore constaté l’éthérification des alcools, mais (probablement à cause d'un chauffage plus moderé) 
dans une mesure bien moindre que dans le cas de CH3 OH, surtout pour l'alcool P. — A l'occasion de ces 
trois essais de fixation, nous avons constaté l’azéotropisme du diallyle avec les trois alcools. 
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miner sérieusement F. Les résultats de l'analyse correspondent assez bien au produit monobenzylique : 

(C13 H18 0). Cette substance (non encore décrite) absorbe Br, mais dans les mèmes 

conditions que plus haut. Quant à la fixation de 2 moléc. d’un alcool, en vue d'obtenir 

= des oxydes doubles (inconnus) tels que es *r—, elle ne paraît guère possible, car 

: | É une action très prolongée d'un catalyseur 1) | suffisamment énergique detruit 
presque intégralement le dialyle. 


Cycloheradiène 1.35. — Après avoir traité un hexadiène aliphatique, prenons les dihydrobenzols (1). 
qui sout des hexadiènes cycliques. 

«Des 1909 (mars), nous avons constaté qu'il n'est pas possible de porter l'alcool M sur le cyclohexa- 
diène 1. 3., sous l'influence d'acide sulfonique, que ce soit en vase ouvert ou sous pression (°).* 

De mème, avec les alcooïs E et B, le chauffage en tube scellé (resp. 48 b. à 120.30 et 24 à 130:40)j ne 
détermine aucune fixation. On ne retrouve, dans chacun de ces cas, qu'une moitié environ d'hydroc. inaltére. 

Pour l'alcool B, l'opération est reprise avec 5 °% d' H?2SO4. Chauffage 12 h. à 1250. Il y a addition ; on 
ne retrouve guère de dihydrob. intact : il est soit combiné à l'alcool, soit polymérisé. Le produit est très 
dificile à purilier. Sa densité est voisine de celle de l’eau et E 180% (?). L'analyse ne concorde pas de manière 
satisfaisante avec les formules brutes des produits mono- ou di M; toutefois les chiffres correspondent plutot ie 


* . Ê . O « 
l'oxyde simple, dont la structure serait celle-ci : | | | | , et dont où connaît actuellement plus 


de 250 isomnéres. 
L'alcool benzylique ne se fixe guère, en vase ouvert (48 h. d'ébullition), en présence d'acide toluene- 
sulfonique. 
Le eyelohexadiène 1.3. semble donc encore un peu moins apte que le diallyle à l'addition d'alcouls. 


Cycloheradiène 1.4. — I en est de même pour la variété 1. 4. (3). En tube scellé (24 h. à 120.30";, 
les alcools M et P ne donnent pas du tout de produit d'addition en présence d'acide camphre-sulfonique. 

Avec l'alcool benzylique (40 gr.), agissant, sur le diène 1. 4. (11 gr.) à la pression ordinaire (pendant 
48 h.), sous l'influence d'ac. toluène-sulf., il ÿ a commencement de fixation, comme pour la variété 1.3.3; mais 
ici Ja réaction paraît un peu plus avancée. Le dihydrobenuzol 1. 4. aurait done un caractère de non-saturation 
un peu plus accentué que l'isomère 1. 3. C'est ce que confirme l’action du brome (cf. K5, n° 4). 

«Si l'on compare les réactions : du camphène d’une part, du diallyle et des dihydrobenzols d'autre part, on 
est amené à conclure que la symétrie est défavorable à la fixation et que l'absence de C, n'est pas compensée 
par fa présence d'une double soudure supplémentaire. L'existence de deux doubles liaisons, paraît insufli- 
sante, Si n'y a pas de C,, pour amener dans une mesure appréciable la fixation d’alcool.* 

11 y aurait lieu de voir si ces conclusions se vérifient sur le cyclupentadiène, les cycloheptadiénes. 
le divinyle —==__—, le di @. butadiène, le @. butadiène ===> ®. Il est probable que le premier 
et le dernier de ces hydrocarbures seront plus réactifs que les autres. 


c) Deux doubles soudures. — Un carbone quaternaire. 


Isvprène.— Des 1909, nous avons réalisé la tixation de l'alcoo! M à eet hydroc. diolétinique (*) qui est 
| le premier homologue du divinyle ou butadiene (°). 
Dans un premier essai, on à souinis, en vase ouvert, à l'action de l'alcool M (300 gr.) un mélange 


(*) Au sujet de la préparation et des propriétés de ces hydrocarbures, coir le $ 5. 

(2) 474 gr. de diène, 200 gr. d'alcool M, { gr. d’ac. camphre-sulfonique ; 35 h. d’ébullition. Le liquide prend 
bientôt une teinte jaune d'or, — Mémes proportions relatives en tube scellé ; 30 h. à 125°, après quoi le liquid 
acquiert une magnitique coloration verte, Une partie notable du dièue se polymérise. — C'est à l’occasion de ces 
essais, que nous découvrimes l'az. des systèmes formés par le cyclohexadiène el les alcools très volatils.* 

(3) Nous avons utilisé du produit E 85/60, préparé par la méthode indiquée au $5, n° &, p. 302. 

(4) LAu sujet de sa préparation et de ses propriélés, voir le $ 6. 

(*) À priori il serait plus rationnel d'opérer sur le divinyle que sur l’isoprèue, attendu qu'avec le premier, la 
fixation d'une moléeule d'alcool monovalent ne peut donner qu'une seule suhstance, tandis qu'avec le second il 
pourrait se former deux isomères, ce qui est une complication. Mais l'inconvénient du butadiène est d'être 
gazeux à temp. ordinaire, ce qui entrave singulièrement les manipulations. C'est pourquoi nous n'avons pas 
traité le divinyle. I \ a là toutefois une importante lacune à combler.* 
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E 338,5 de 100 gr. d’i. et de tri M.ëth.. et de 2 gr. d'ac. camphre-sulfonique. Ébullition pendant 24 h. (1. 
On ne constate pas la moindre fixation d'alcool. (Ge résultat était connu pour le tri M. éthylène, grâce : à une 
opération antérieure.) 

L'opération est reprise, d’une maniére plus scientitique, avec de l'i. non souillé de tri M. éth. (?), 36 gr° 
d’i. (E 34,8; d 6999), 100 gr. alice. M., 1 gr. acide camphre-sulf. — 24 h. d'ébullition en 5 tubes scellés, à 120/50° 
Après ce traitement, il y a deux couches : la supérieure, la plus petite, est brune, l'inférieure est violette. I! 
y a formation d’une quantité considérable d'oxyde de méthyle (?). 

La partie surnageante possède une odeur terpénique pronoucée, ressemblant uu peu à celle du géraniol. 
Elle distille entre 175-2350 et résulterait de la polymérisation de Fi., accompagnée probablement de la fixation 
de l'alcool aux substances ainsi formées. Cette hypothèse devrait être examinée : il ÿ a là toute une étude. 

Le fractionnement de la couche inférieure révèle qu'il v à addition de Palcoo! à li, L'oxyde formé, 
donnant avec l'alc. M un mélange az. dont E — 64%, on doit séparer le produit par démixtion a l’aide d’eau. 
Cela entraine des pertes sérieuses, car la substance n'est pas tout à fait insoluble dans l’eau (9. On obtient 
8 gr. 3 de produit : 

E71,2,8; di6: 815; n0 :1,3435; P. R. M. : 26,030. 


L'indice de brome est nul. L'oxyde (non encore décrit) aurait pour structure |_— (?). I y aurait 
© 
lieu de résoudre la question de savoir si c'est bien sur le C, que se fixe l'hydroxyle. 

Quelques gouttes passant entre 100 et 1200 sont probablement formées de produit diméthylique 
(substance non encore signalée).* 

L'i. (dont ut. 10 gr.) fixe aussi l'alcool B (dont ut. 30 gr.), avec un bon rendement si l'on opère en tube 
scellé (24 h. à 120,302). A côté de produits de polymérisation de l'i., il se forme assez bien d'oxyde B. qui, à 
cause du voisinage entre son point d'ébullition (E 122) et celui du produit d'addition (E 140/35%), est heau- 
coup plus génant que l’ox. M de l'opération antérieure. Aussi est-il malaisé d'obtenir la substance intéressante 
dans un état de pureté convenable. Néanmoins l'analyse semble indiquer l'addition d'une seule molécule 


d'alcool B, ce qui était à prévoir, On aurait done le produit += | (C° H18 O). 
© 


La fixation de eyelohexanol (! moléc.) a été réalisée en vase ouvert, après 24 h. d'ébullition:; mais 
l'opération n’a été faite qu'en très petit et l’i. s'est polymérisé en grande partie. Le produit, qui aurait comme 


structure (?) — J , n'a pu être convenablement fractionné ; sa temp. d’ébullition serait un peu 


” 


supérieure à velle de Palcool (5). 

L'alcool benzylique semble se porter un peu plus aisément que les autres alcools sur l’i.: sous la 
pression ordinaire, une durée d'ébullition de 8 heures maxime la fixation d’une mol, d'alcool (dont ut. 19 gr. 
pour 9 d’i.). Mais ici encore la polymérisation de l'hydrocarbure fait perdre à la réaction la netteté dési- 
rable. La température de distillation de l’oxyde formé (substance qui n’a pas encore été décrite, d’après le 
Richter) serait de 2102000 


(4) Grâce à l'acide, il se forme immédiatement une coloration vert manganate, foncant de plus en plus. 

(2) Pour la préparation, voir 86, n° €. 

(5) kEÆn plaçant le capillaire d'un des tubes dans le dard dé chalumeau, le contenu a été entrainé par la 
violente détente du gaz à haute pression et le tout a pris feu instantanément. Les autres tubes onfété refroidis 
dans l'air liquide, par l'intermédiaire d’une couche d'air. A l'ouverture, on constate alors que la pression est 
nulle. La temp. remontant lentement, du gaz se dégage à raison de 1 bulle par "es ; après 3 heures, il faut 
chauffer le tube avec la main pour chasser encore quelques bulles. Le volume du liquide est alors réduit aux ? 
On a fait barbotter le gaz dans du brome, ce qui donne un produit que l’on traite par Zn pulvérulent. Le gaz 
qui passe est absorbé par H? SO, d'où l'addition d’eau provoque sun désagyement, et on le reçoit sous des éprou- 
vettes à Hg. Des expériences de solubilité dans l'eau, prouvent que c'est bien à (CH3}2.0 que l'on a affaire. Cette 
substance s’est formée par éthérification de l'alcool, grâce à l’acide sulfonique. Cette action s'est produite aussi, 
dans une mesure il est vrai beaucoup plus petite, dans d'autres opérations, notamment dans celles dn diallyle et 
du carvèëne, mais non dans le cas des cyclohexadiènes. Il semble donc que la nature de l'hydroc. ait une influence 
sur cette éthérification. — [1 est possible que l'eau formée se fixe dans une certaine mesure sur li. [cf. p. 270, 1. 8]. 

(+) Elle est soluble dans environ 10 parties d'eau (?). 

(5) Mêmes remarques pour l’alcool octylique 2., au sujet duquel on n’a fait qu’un essai très sommaire. 


— 284 — 
} 
La fixation de glyeol a été accomplie par 20 heures d'ébullition à 1100 (1). 
On ne peut songer, en vue de fixer 2? molécules d'alcool monovalent, à utiliser H? SO04, car cet acide 
altère trop rapidement l'isopreue. 


| Terpinène. — Suivant certains auteurs, cette substance (encore appelée pseudolimonène) n'aurait qu'un 
seul C, ; suivant d'autres chinistes, elle en aurait deux. If n’est pas impossible du reste qu'il y ait plusieurs 


variétés de terpinène. Mais nous sommes porté à croire à l'existence d'un seul GC, vu la faible réactivité 
relative de cette substance, notamment vis-à-vis du brome. 

Ce terpène (E 179/81,5) fixe, au bout de 36 h. d'ébullition en vase ouvert, une molécule des alcools 
suivants : M, B, cyclohexanol, bornéol. Le rendement est en moyenne d'environ 30 °,.. 

Avec Palcoo! M, le produit bout à 217% et d 918, b!17 : 904, ns : 1,465. Nous avons obtenu, après 
3 fractionnements dont deux sous pression réduite, 24 gr. d'oxyde E 2159. 

Avec l’alcoo] B, l'oxyde formé (substance non encore signalée) se décompose légérement à l'ébullition 
sous la pression de 760 (E 280 «). 

Avec le cyclohexanol et le bornéol, les produits d'addition (encore inconnus) sont sirupeux à temp. 
ordinaire. Un essai de fractionnement par congélation dans l'acétone-CO? n’a pas abouti. 

Ces produits ne s’additionnent pas le brome, mais ce corps en solution CHCBS est un agent de 
décomposition. 

L'analyse indique la fixation d’une seule molécule d'alcool. I a été impossible d'en porter une seconde, 
soit en partant directement de terpinène, soit en faisant agir l'alcool sur l'oxyde simple. On ne peut songer à 
employer up catalyseur énergique tel que H?SO04, qui, comme dans d'autres cas, détruit trop rapidement 
l'hydrocarbure. 


‘ 
- 


Phellandrène a. — Ce terpène 2) 7 possède deux doubles liaisons et un C,. L’alcuol À se 
porte aisément sur cet hydroc. Il suñlit | | d'une ébullition de 8 h., en vase ouvert, en présence 
de {}2°!0 d’ac. camphre-sulfon., pour que tout le phellandrène soit transformé ; mais une partie 
notable du terpène se polymérise, ce qui empêche d'obtenir le produit d'addition dans un état de pureté 
satisfaisante. Sirupeux à temp. ordinaire, l'oxyde bout vers 260°, en se décomposant partiellement. La 
densité est 973w. Le brome en solution CH CB est absorbé avec formation de H Br et démolition d'une 
partie de l'oxyde. L'aualyse semble indiquer la fixation d'une seule molécule d'alcool, le produit (G15 H?8 O) 
avant probablement la structure indiquée par le schéma (1). 
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L'alcool octylique 2. et le cyclohexanol se comportent comme l'alcool À, La fixation est peut-être 
même encore plus aisée, mais lhydroe, se polymérise au point que l'étude des produits d'addition est très 
dificile ; les fractionnements sous pression réduite sont impuissants à isoler les oxydes. Avec lhexahydro- 
phénol, la substance formée a vraisemblablement la structure (H). 

H° SO! agit encore trop violemment sur le phellandrène pour permettre Ia fixation d'une seconde molé- 
cule d'alcool. 


(!) Les résultats sont peu nets, l'opération n'ayant élé effectuée qu'en petil. Y a-t-il une ou deux moléc, d'i. 
entrant en jeu? À laquelle des deux substances (aucune n'a encore élé Signalée) : 


- | 11 


a-ton affaire ? L'analyse n'a pas permis de trancher cette intéressante question, mais l'action du brome donnerait 
à penser que la seconde formule est la plus probable, Nous comp'ons revenir prochainement sur ce point. 

(} Nous avons utilisé le phellandrène Schuchardt, soigneusement rectifié. Mais il est difficile d'obtenir 
un produit très pur. — Nous avons incidemment constaté l'azéotropisme des systèmes étudiés, dans le texte, au 
point de vue de la fixation d'alcools, 
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Le cédrène semble se comporter avee Falcoo! B comme le terpinène et le phellandrène a. Mais aux 


produits provenant d'actions secondaires, s'ajoutent les impuretés de la substance de départ. Nous n'insis- 
tons done pas. 


Il serait intéressant d'opérer sur l’allène LL et sur le M. allène (qui possèdent chacun deux doubles 
liaisons contigües), sur le phe/landrène 8, le thujène et le dihydrocymèêne (de Bac ver): 


| ET E 


f) Deux doubles soudures. — Deux carbones quaternaires. 


| 


Le carvène (ou linmouène-d) présente 
le diallyle, mais ici il y a deux C,, ce qui doit 
ce que l'expérience contirme. 


deux doubles soudures en position 1. 5., comme 
—|, étre très favorable à la fixation d’alcools. C'est 


Ed 


Dès 1909, nous avons réalisé l'addition de l'alcool! M à ce terpène. Il a été pris : 404 gr. de carvène : 
E 177,719; F—96,5; d 8585, d18 846; n, : 1,474 ; 


{ k. d'alcool M et 5 gr. de catalyseur. Ébullition en vase ouvert, pendant 24h. Six tours de fractionnement 
sous 769 et deux rectifications à basse pression donnent 179 gr. d’un produit : 


E 215,7;16,3 : Eu: 103,3/,8 ; F—66% (substance pâteuse vers —550) ; à 9155 ; 
d!? : 9030 ; n, : 1,468 (1); P.R. M. : 51,71; pouvoir rotatoire : + 54,17. 


Il n'y a guère de carvène non transformé : mais il y a 150 gr. de produit de tête et 140 de queue. Les 
dernières gouttes distillent vers 2500, en se décomposant légèrement pour donner des produits sentant l'aldé- 
hyde formique. 

L'analyse (2 opérations concordantes) prouve que la sance formée résulte de la fixation d’une seule 
molécule d'alcool au carvène. C'est ce que confirme nettement l'indice de brome : 2,03 Br. Le bromure 
formé, substance non décrite dans la littérature, cristallise difficilement : F = — 2% (?). Le 
fixation serait l'éther M. du terpinéol (3) : 


L I PE plus obtient que o - 


En l'absence de catalyseur, la réaction a encore lieu, mais elle est bien plus lente. Après une semaine 
d'ébullition, le rendement est très faible et, malgré l'absence d'acide, le terpène est altéré (par polyméri- 
sation) ({) dans une grande mesure. 

. En opérant en tube scellé, pendant 30 heures à 110/200, on n'obtient pas un rendement sensiblement 
plus fort qu'en vase ouvert. Le carvène se polymérise davantage. Il est surtout intéressant de constater 
qu'il n’y a pas fixation directe de deux molécules d'alcool; du moins, il n'est pas possible d'isoler le 


produit di M. | | | | | s'il a pu se former. Cette substance n’a pas encore été décrite dans 
Ja littérature. ° : 


produit de 


(1) Actuellement, on mesure l'indice de réfraction n+ pour la raie de a l'hydrogène. En assurant la constance 
de la temp. au dizième de degré, on parvient à donner 5 décimales exactes. A la première occasion, nous mesu- 
rerons les constantes optiques dans ces conditions. 

(2) L'action de l'iode est lente et peu nette, même à la lumière solaire. De même celle de l'acide trichlor- 
acétique. | | 

(3) Rien ne prouve que la substance obtenue ici soit identique à l'éther M. du terpinéol préparé par la 
méthode Baeyer ou par l’action de CH3.0H sur le pinène a. Les E diffèrent de 4°. Il y a là une délicate 
question à trancher. 

(+) kLa polymérisation du carvène, sous l'influence de l’acide employé comme catalyseur, n’est pas étonnante, 
car on sait depuis longtemps que l’acide formique transforme le carvène en diterpène. 
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Un essai de porter CHS. OH sur l'éther M. du terpinéol. en vue d'obtenir indirectement cet oxyde double, 
échoue aussi bien en tube scellé qu'en vase ouvert (1)*. 

Nous avons constaté que le carvène fixe également, en vase ouvert, une molécule de chacun des alcools 
suivants : E, P, P, À, vetylique 2., benzylique, avec disparition d’une double soudure. 

Pour l'aleoolËE, on a opéré sur 300 gr. de limonène, 700 d'alcool (absolu), 3 gr. de catalyseur. Ébulli- 
tion pendant 36 h.: # tours de fractionn. et une rectification sous 20 mm. D'où 112 gr. d'une substance dont : 


E 239/41 ; Eu : 11000 ; F<—55; d 897, d!16 : 883. 


Les produits de tête sont peu abondants, contrairement à ceux de queue. Ceux-ci sont constitués surtout 
de polymères du carvène et de leurs combinaisons avec l'alcool, peut-être aussi, mais dans une faible mesure. 
des substances résultant de la fixation de deux molécules d'alcool au carvène lui-même. 

Quant au produit E 239/41, l'analyse indique qu'il résulte bien de l'addition d'une molécule; c'est 
ee que confirme Plindice de brome (?). On aurait donc Féther F. du terpinéol, dont la structure est 


probablement celle-ci : | . En prolongeant l'ébullition pendant 60 heures, on n'obtient 
pas un meilleur rende- | —" ment, au contraire ; les produits inutiles augmentent, mais non 


léther E. du terpinéol. 

En faisant agir C? H°.0H sur le produit mono-éthylique, en tube scellé (12 h. à 120 50), il se forme une 
quantité considérable d'oxyde d’éthyle et il y a décomposition de la plus grande partie du produit de départ, 
sans fixation d’une seconde moléeule d'alcool. Tout se passe donc pour C° H5.0H comme pour CH:.0H. 

En partant d'alcool P, on a obtenu, avec un rendement de 30 0/, après 24 h. d'ébullition en vase ouvert. 


l'éther P du terpinéol (E 2450) : | . L'opération n'ayant été exécutée qu’en Lout petit, 
les constantes n'ont pas pu être À itétnutées avec précision. 


Avee l'alcool! À et surtout avec l'alcool octyl. 2., le rendement est moins satisfaisant, les réactions 
secondaires devenant prépondérantes ($) à cause de la haute temp. d'ébullition. Les produits obtenus ne sont 
pas distillables sous la pression de 760 ; l’éther caprylique du terpinéol, substance sirupeuse à temp. ordi- 
naire, se décompose très sensiblement. | 

Avec l'alcool benzylique, il ——— sufit de 2 heures d’ébullition pour 
maximer le rendement, qui ne dépasse guère 10 à 45 °,, en éther benzylique 
du terpinéol. 11 faut une pression très basse pour que ce produit distille 
complètement inaltéré. Il n'a pas été possible de le purifier suffisamment (+) 
pour pouvoir déterminer son point de Le à fusion. 

Pour le glycol, le catalyseur utilisé est l'acide p. toluène-sulfonique. Après 5 h. d'ébullition, on obtient 


Ld 


un produit d'addition solide et dont F — 100 (?). Il se décompose à l'ébullition sous la pression ordinaire. 


(*) On a réparti dans 7 tubes 51 gr. de produit de fixation monométhyÿlique. Chauffage pendant 20 heures 
à 1259. La partie supérieure du liquide est jaune d'or; la couche inférieure, qui augmente de volume par 
refroidissement, est d'un beau vert jaunatre. L'ouverture du tube est faite à — 20°. Pendant 1/2 heure, il y a 
dégagement d'un gaz combustible, dont le coefficient de solubilité dans l’eau correspond à l'oxyde de M 
(cf. note 3, p. 283). La réaction de Grignard avec CHSI et Mg détermine l'ascension du mercure dans l'éprou- 
velle; en ajoutant un peu de soufre et d'eau, on perçoit instantanément l'odeur très nette du mercaptan M. (Fait 
avec l’aide du professeur, que nous remercions). — Le fractionnement du contenu des tubes révèle que presque 
tout l’éther M du terpinéol s'est décomposé, donnant naissance à un hydrocarbure dont les constantes (d1° : 853; 
n,, :1,4817; F — Gôuw) et la composition indiqueraient un isomère du carvèue. L'indice de brome prouve que 
ce n’est pas du terpinène. La queue de distillation passe vers 330v et a comme constantes : d17 : 928; n, : 1,5179; 
PRM : 88 8; c'est du carvène polyÿmérisé, du colophène (?), beaucoup plus soluble dans l’éther que dans 
l'alcool. Dissoute dans l’acide acétique et le chloroforme, cette substance donne par l'acide nitreux une colora- 
tion verte.* 

() Le brotuure, substance non encore décrite, n’a cristallisé que difficilement. F = — 30. 

(8) [I y aurait lieu de reprendre ces opérations en recherchant minitieusemnent les meilleures conditions, 
notamment la durée optima. Si l'on ne chauffe pas assez longtemps, la réaction n’est pas aussi avancée qu’elle 
peut l'être ; si l'on chauffe plus longtemps qu'il ne faut, non seulement les produits secondaires augmentent, 
mais on risque d'altérer la substance principale. 

(+) La congélation fractionnée n'a pas donné de bons résultats, ni dans l'air liquide, trop froid, ni dans la 
neise carbonique. 
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L'indice de brome est à peu pres nul (à —10 et à l'obseurité) (!). L'analyse en ° , C, H, O0, bien que ne 
donnant pas de résultats très nets, indiquerait la fixation d'une molécule de glycol sur une et non sur deux 
de carvène. On aurait donc la substance : 


Ne LH LD 3 


Tous ces oxydes dérivés du carvène n'ont pas été signalés, sauf l’éther M. du terpinéol. 
Dimeéthylallène a a (?). — ,lci | il y a encore deux C, et deux doubles soudures, mais celles-ci 


sont voisines, ce qui aura pour effet d'accroître sensiblement le caractère de non-saturation. 

Dès 1909, nous avons réalisé la fixation d'alcool M au di M. allène. On soumet à l’ébullition, pendant 
18 b. en vase ouvert, un mélange de 20 gr. 7 de cet hydroc. avec 100 gr. d’alc. M et 0,1 gr. d'ac. campbre- 
sulfonique. A la distillation (colonne Young à 3 sections), on constate ce fait remarquable que tout passe 
entre 61 et 65°. La transformation du di M. alléne est done complète ou à peu près. On opère par Peau la 
démixtion du produit intéressant, En rectifiant la portion précipitée, on obtient 29 gr. 5 de substance : 


E116,7,5 (3); b17 : 1,208u ; nj : 1,4680. 


L'indice de brome est nul; mais, même à l'obscurité el à —100, lhalogène se substitue, assez 
lentement, il est vrai. Comme le produit d'addition mono M. de l'iscprène, la substance obtenue ici est un 
peu soluble dans l'eau*. — A côté du corps principal, il semble s'être formé des produits secondaires : une 
certaine quantité d’un polymère du di M. allène et surtout une substance riche en O, peut-être une dicétone 
provenant de la fixation de 2 H?0 (cf. p. 270, 1. 8)? Cette étude devrait donc ètre reprise et approfondie. 

L'opération à été reprise dans des conditions nouvelles, en vue d'éviter le plus possible l’altération de 
l'hydroc. au cours de la fixation : pas de catalyseur et ébullition seulement pendant 4 heures en vase ouvert. 

En opérant en tube scellé, avec catalyseur, un chauffage de 100 10° pendant quelques heures suflit pour 
obtenir la fixation aussi complète que possible. Mais il y a encore des produits secondaires. 


Suivant les conditions, il se forme, en faible quantité, un produit d'addition monométhylique, pour 
lequel 3 isomères sont possibles a priori : 
— . 
© 


ou bien, mais encore avec un mauvais rendement, un produit de fixation diméthylique, de structure 


(= , 
le , plus probable que ee ; 
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(1) S'il n’est pas nul, c’est probablement à cause de la présence d’un peu de carvène polymérisé. 

(2) ,Nous avons préparé cet hydrocarbure diolétinique à partir du bibr. de tri. M.éth., ohtenu en fraction- 
nant son mélange avec les br. d'isoprène (voir $ 6, n° 2, p. 313, note 46). — Le br. de tri M. éth, (b 1,573; 
220 gr.) est traité par KOH (180 gr.) alcoolique, en tubes scellés, pendant 3 heures à 1150 (il n’est pas nécessaire 
de chauffer à 150°, comme il est indiqué daus la littérature). Après refroidissement, on peut ouvrir les tubes : 
il n’y a pas de pression. A la suite d'un fractionnement soigné, on obtient du di. M. allène à a (50 gr. 7) dont : 
E 40,4/1, 2; d 7115; d! : 697; F — 120%. — Au sujet de la préparation et des propriétés, voir : KUKURIÉKIN 
(Konstantin), Zurnal russk. fis.-chim. Obsc. 35 (1903), p. 873/82 (di. M.allène sym.); Bapiscae Fa8rik, 
Patente KI. 120, Nr. 264008 [15. III. 1914. — 8. IX. 1913]; Osrnomvssensxij, Z. 47 (1915), p. 1947/78, 
partim (diméthylallène à a). — Comme l'indique A. Hanzer [J. f. Gasbeleuchtung 56 (1913), p. 750] cet 
hydrocarbure se trouve dans le gaz de houille. 

(3) ,$La substance (E 117) forme donc un système azéotropique (E 63,7%) avec l'alcool M (E 64,7) 
[cf. Table, liste 60]. Les circonstances de l'opération décrite illustrent d’une manière lumineuse le danger qu'il 
x aurait de ne pas tenir compte de l’az. dans l'interprétation d'une réaction chimique d’après l'allure de la distil- 
lation fractionnée d'un mélange imparfaitement connu. Dans le cas actuel, le produit dérivant du di M.allène 
eût pu échapper complètement ! (cf. ce qui se passe dans le cas de l’isoprène, p. 283).* Donc, la méconnaissance 
de l'az. peut non seulement faire décrire de soi-disant nouvelles substances, qui ne sont que des mélanges 
de corps déjà connus (comme le prouvent les erreurs de VaugELz, de ZeLinskn et de tant d’autres chimistes), 
mais encore et inversement faire passer inaperçus de nouveaux individus chimiques. 
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Nous n'avous pas résolu l'intéressante et délicate question de savoir quels sont les isomeres qui se 
forment effectivement. 11 y 4 là une lacune à combler (!}. 

Avec l’alcook E, on peut de même fixer deux molécules pour obtenir l’oxyde double © e_ 
L'opération n'a été faite qu'en petit : 7 gr. 3 d'hydrocarbure, 30 gr. d'alcool (absolu), 0,2 gr. LE 
de catalyseur. Chauffage, en tube scellé, pendant 36 h. à 120°. Le produit bout vers 160/50. —— 
Le diméthylallène se polvmérise en grande partie et il se forme beaucoup de produit monoéthylique. Il ÿ a 
éthérification sensible de l'alcool et une partie de l'eau formée semble se fixer sur l'hydrocarbure. 

L'alcool benzylique se porterait sur le di M. aflène au bout de moins d'une heure d’ébullition en vase 
ouvert; mais le di M. allène se polymérise à tel point qu’il est bien malaisé d'isoler le produit d'addition (?). 

Un cas particulièrement intéressant est celui de la fixation du glycol. La substance formée est sirupeuse. 
Son indice de brome est nul ou à peu près (3), Cet oxyde se laisse distiller sans décomposition (E 133). 
L'analyse centésimale en C, H, O concorde assez bien avec la | © structure. La stabilité s’expli- 
querait par la présence d'une chaine pentagonale. . 

Tous ces dérivés du di M. allène n'ont pas encore été signalcs. 

«La conelusion de cette étude (provisoire) sur le di M. allène serait que la contiguïté des deux doubles 
soudures accroît le caractère de non-saturation et l'aptitude à la fixation d'alcools.* 

Il y aurait lieu d'opérer sur le di M. butadiène BY, le sylvestrène vt le carvestrène : 


A cause de sa symétrie et malgré ses deux C,, la première de ces substances présentera peut-être moins 
d'aptitude à la fixation que l'isoprène; le carvestrène aura probablement un caractère de non-saturation un 
peu plus accentué que le sylvestrène. 


y) Deux doubles soudures. — Trois carbones quaternaires. 


Terpinolène (*). — En vase ouvert, la fixation d’une moléc. d’aleoo! M à cet hydrorar- LE 
bure est complète après 18 h. d’ébullition. L'aptitude du terpinolène à s’additionner un alcool 

paraît donc supérieure à celle même du carvène. Cette remarque confirme ce que nous avons dit antérieure- 
ment au sujet de l'influence des C, sur le caractère non-saturation. Le produit d'addition semble être de 
l’éther M du terpinéol, qui serait identique à l’oxyde obtenu en partant de carvène ; des trois structures : 


EN. CAS 4e. 


c'est donc la seconde qui serait réalisée. Mais le produit se puritie plus dificilement que dans le cas du 
carvène. Nous avons obtenu 25 gr. : E 214/89, d 925 (°). 
Avec les alcooïls oetyl. 2, benzylique, ainsi qu'avec le cyelohexanol, il n’est pas douteux qu'il 
y ait également fixation d'une molécule, mais le terpinolène se polymérise dans une grande proportion au 
cours de l'opération et il semble qu’il se forme assez bien d'oxyde double. D'où la difficulté extrême 
d'obtenir dans un état de pureté satisfaisante la substance d'addition, que nous n'avons pu caractériser (°). 
Avec le glycol, la fixation se fait en quelques heures. Le produit est solide; son F, peu net, semble 


(4) Un beau sujet de thèse ! 

(?) Cet essai sommaire, fait sur 4 gr. d'hydroc., n'ayant pas donné de résultat bien net, l'opération devrait 
être reprise en grand et dans des conditions variables. La difficulté consiste à éviter l’altération de l'hydrocar- 
bure au cours de la tixation. 

(3) S'il ne l'est pas tout à fait, c'est probablement, comme ailleurs, que le produit est soujllé d’un polymère 
(non-saturé) du di M. allène. 

(*) Nous avons utilisé, pour les différentes opérations, 355 gr. de terpinolène (E 183,2/5,5 ; d 872), prove- 
uant d’un produit Schuchardt, rectitié par de nombreuses distillations. 

(5) Le produit de queue est très abondant, mais il ne semble guère contenir de quantité appréciable 
d'oxyde double. 

(6) Nous comptons reprendre les opérations; il est possible, en effet, que de patientes distillations frac- 
tionnées, sous une pression convenablement choisie, permettront d'isoler le produit. 
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voisin de 100. Le produit, qui n’absorhe pas de brome, à —20 et à l'obscurité, serait identique à celut 
que donne le carvène. La structure Re devrait donc ètre écartée. 


— k— 


O0 O 


H faudrait soumettre à l'expérimentation le tetra M. allène = Le voisinage des deux doubles sou- 
dures est une circonstance propice À une non-saturation accentuée: mais la symétrie de structure lui est 
défavorable. Somme toute, il est probable que cet hydrocarbure se comportera comme le terpinolène. 


CONCLUSION GENERALE. — Si l'on se sert, comme catalyseur, d'acide sulfonique, les hydrocarbures ole- 
Fniques résistent plus où moins bien, suivant leur degré de non-saturalion, au phénomène de polymérisation. 
L'acide sulfurique ne peut étre employé que dans quelques cas, la plupart du temps, il détruit l'hydrocarbure. 

L'existence de deux carbones quaternaires à côté de deux doubles soudures parait suffisante pour 
qu'il y ait firation d'alcool M. (Les autres alrools se portent aussi facilement sur l'hydrocarbure, grâce à la 
plus haute lemperature.) La condition ne parail pas nécessaire, comme le prouve notamment le cas du 
camphène, qui ne possède, à côté de deux carbones quaternaires, qu'une seule double soudure. Si les deux 
doubles soudures sont conliqnés (cas du di M. allène aa) ou s'il y a trois rarbones quaternaires (cas du terpi- 
nolène), il pent y avoir fixation de deux molecules d'alcool ; mais il se forme en méme temps un o.ryde simple 
et le rendement est défectueur*. — Le glyrol, alcoul bivalent, se porte sur une ou deux molécules d'hydrocar- 
bure dioléfinique, suivant les cas (1). 

sL'hydroxyle se porte (le préférence sur un carbone quaternaire. 

Dans certains ras, le catalyseur étherifie l'alcool et, si l'hydrocarbure olefinique a un caractère de non- 
saturation suffisamment accentur, une partie de l'eau formée peut s'y firer.* 

La fixation d'alcools sur des hydrocarbures non-saturés (?) est plus difficile que celle des phénols et aussi 


(t) H conviendrait d'étudier maintenant la tixation d'alcools sur des hydroc. trioléfiniques. Une 
substance toute indiquée à cet effet est le myrsène, qui possède deux C,. Si nous pouvions nous permettre une 
prévision, nous dirions : En vase ouvert, une molécule de cet hydroc. tixera très rapidement une mol. de la 
plupart des alcools monovalents, pour donner des oxyiles : 


€ R 


mp 


| —- + où ss 
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Pour les alcools peu volatils, il pourra y avoir fixation de deux moléc.; de même pour les premiers alcools, 
si l'on opère à temp. suffisamment élevée, en tuhe scellé ; on obtiendra ainsi des oxydes doubles, non-saturés : 


URSS 
ver 


La fixation de 3 mol. d'alcool sera probablement impossible ou très malaisée ; l'utilisation d’un catalyseur 
énergique, tel que H? SO4, altérera sans doute la substance avant qu'une 3° moléc. d'alce. ait eu le temps de se 
fixer. Les alc. bivalents se porteront aisément sur le myrsène. Pour le glycol, il devrait se 
former la substance : mais une telle structure, comportant un anneau à 9 chainons, n'aurs 
probablement pas la stabilité voulue pour résister aux tendances à dislocation. 

Il y aurait lieu d'étudier enfin l’action de mélanges de deux ou plusieurs alcools sur les 
hydrocarbures polyoléfiniques. Il est probable que cela est très compliqué. 


(2) ,Nous avons soumis, à l'action de différents alcools, d'autres substances non-saturées que des hydrocar- 


bures, Signalons quelques cas. 
Le géraniol C1 H18 O renferme, comme le limonène, deux doubles soudures en position 1. 5 et deux C, : 


Nous avons soumis à l'ébullition, 48 h. en vase ouvert, un mélange de : 77 gr. géraniol (E 228,3/31 ; d 893) 
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que celle des mercaptans (voir $ 3). Néanmoins, on peut la considérer comme fournissant une importante 
methode de preparation d'oxydes tertiaires (x). 


S 3. — Fixation de mercaptans [cf. liste 268, p. 155] (1). 


Th. POSNER (?) a constaté, le premier, qu'en géneral les mercaptans se fixent aux olefines 
pour donner des sulfures. Cette propriété, que nous avons retrouvée (3) (sans avoir eu connaissance 


200 gr. alc. M, 2 gr. ac. camphre-sulf. 11 se forme, par éthérification de la substance non-saturée, 50 t;s 


d'éther M. du géraniol (E 205 ; d 880%). Ce corps : ; , qui absorbe 4 Br est peu stable : 
à l'abri de l’air, il se polymérise complètement en mo) | ru quelques années. Il se forme en 
outre un peu de produit de fixation (E 226%) de ©  d'ale, M à cet oxyde non-saturé. 


Il était intéressant d'examiner ce que donnerait l’action directe de Falcoo!l M sur l'éther M.du géraniot. 
Nous avons préparé cette substance par les méthodes indiquées par les formules : 


R. CH: OCH? ,  R.CH?O [Na il.cu 


Le produit est purifié par distillation sur Na. Avec l'acide nitreux en sol. CHCF acétique, on obtient, mais assez 
difficilement, une coloration verte. De l'éther M. du géraniol [21 gr. : E 205/8, à 8678] soumis à l'ébullition, 
pendant 48 h. en vase ouvert, avec l'alcool M, fixe cet alcool, mais avec un très mauvais rendement. En tube 
scellé (12 h. à 120/30°) l'opération réussit un peu mieux, mais l'addition n'est pas encore bien nette, Il y aurait 
lieu de reprendre a question. Quel est celui des deux isomères possibles qui se forme? Obtient-on un mélange 
des deux? * 

Nous avons préparé les éthers É et P du géraniol. Les temp. d'ébullition sont resp. 220 et 235w: les 
densités 880 et 890. 


Un essai sommaire fait (en 1917) sur le linalool, alcool tertiaire , à suffi à mon- 
trer que cette substance dioléfinique s'additionne directement une ? moléc. d'alcool M, 
sans qu'il y ait éthérification préalable bien sensible. Toutefois le —— rendement est peu 
satisfaisant. 


« Le safrol, éther allvlméthylénique de la pyrocatéchine : ° ne fixe l'alcool M, 
ni en vase ouvert (48 h.), ni en tube scellé (24 h. à 130/400). Cet | Lx oxyde non-saturé se 
retrouve intact, ce qui prouve sa grande inaltérabilité relative.* | Mème H? SOt agis- 


sant en tube scellé (2 h. à 1000), ne détermine guère la fixation. Cette inaptitude s’est montrée également pour 
le cas des alcools P et isoamylique. 

Suivant SGIHMMEL Co. (avril 1905), on peut obtenir, mais indirectement, les produits d’addition des 
alcools M, É, À à l’isosafrol (3. 4. dioxyméth. - propénylphénol) | + | , Ces substances sont 


huileuses et l'on aurait respectivement : pue 


E:60 : 248/56 (décomp. part.) ; E; : 10/2; d15 : 1,116. — Es : 110/1 ; D15 : 1,0796. — Eu,s : 136/7; d!S : 1,0258. 

L'anéthol (p. propényl. s. M. éther) fixe l'alcool méthylique [Scmimmez Co., non publié]. 

(x) Le groupe NH: se comportant souvent à peu près comme OH, il serait intéressant d'examiner si les 
urines sont aptes comme les alcools à se fixer sur des hydrocarbures oléfiniques. D'après les quelques essais 
sommaires que nous avons faits, la réponse serait négative. Ainsi, la propylamine ne se fixe pas au tri. M. éth. 
[959], même en tube scellé. De même, on ne constate aucune addition dans les systèmes suivants (traités en 
vase ouvert) : aniline et pinène a [969] ou camphène [970] ou carvène [974], di. M. aniline-carvène [977], 
M. aniline-carvène [978]. 

(1) [est utile que nous signalions, en quelques mots, les recherches faites sur la manière de se comporter 
des mercaptans vis-à-vis d’autres fonctions chimiques à doubles liaisons, Nous comptons du reste approfondir 
bientôt cette intéressante question. 

L'action de mercaptans (É-, benzyl-, #-, etc.) sur des cétones uon-saturées a été étudiée par 
BaUMANN, AUTENRIETH, PosNer, RUHEMANN et par d’autres chimistes. Tantôt, HO s'éliminant, on obtient, 
par condensation, des mercaptols, qui par oxydation donuent des sulfonals [voir : Ber. 31 (1898); 32 ; 33; 34 
(1901) IT, p. 1395,1405 (Poser) ; 85 (1902), p. 493/510 (P.) p. 799,816] ; tantôt (et c'est le cas qui nous inté- 
resse) il y a simple addition et l'oxydation ultérieure donne des sulfones. Th. PosNER [Bes. 37 (1901) II. 
art. 76, p. 502/10 (d. I; r. 26. I); cf., pour les détails expérimentaux, S. WERMER, Inaug.-Diss., Schivefelhal- 
tige Derivale ungrsättigter Ketone, Greifswald 1903] fixe le merc. É aux c. suivantes : éthylidène-ac., benzal- 


Voir notes (2) et (3) à la page suivante. 
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du travail de l’éminent chimiste), fournit une methode de préparation de sulfures ; elle est d'applicalion 
particulièrement pratique dans le cas des thiophénols, 

Nous verrons que cette action est en général moins aisée que pour les phénols (S 1), mais tout de même 
beaucoup plus facile que pour les alcools (ef. K 2), dont le caractere négatif est bien moins accentué que 
celui des sulfhydrates. | 

Suivant POSNER, la fixation des mercaptans aux hydroc. oléfiniques ne se ferait en général que 
suus l'influence catalytique d'acides; le mieux serait d'employer l'acide acétique en solution sul- 
furique (*). H?S94 est ajouté à froid à la solution acétique du merc. et de lhydroc. Mais quelquefois 
(POSNER cite le cas du œ. butadiène, du styrolène et du cyclopentadiène) l'acide n'est pas nécessaire 
{(*) p. 649]: parfois aussi (notamment pour l’hexylene et le diallvle) il serait nuisible. Les alecalis et Gy K 
n'auraient pas d'action catalytique. 

Nous ne sommes pas tout à fait d'accord avec POSXER. Car, contrairement à ce qui a licu pour les phé- 


_— 


pinacoline, benzalpropiophénone, allylac., allylacétophénone, M. hepténone, et il étudie l'influence de la position 
de la double soudure por rapport au groupe cétonique; il traite aussi des c. dioléfiniques : dibenzaldi. É. c., 
cinnamylidène-ac., cinnamylidène-acétophénone. — Siegfried RUHEMANx réalise l'addition à l'aide de pipéridine 
{[J. Ch. Soc. Tr. 871 (1905), art. 5, p. 17,25; Proc. 1904, p. 251] pour la benzylidène-ac., la cinnaraylidène- 
acétophénone (relativement à laquelle il corrige certaines erreurs de PosNER). la dibenzylidène-ac., etc., et à 
l'aide de Zn C2 [£. €., art. 57, p. 461,8; Proc., p. 123] pour l'addition de merc. À à la benzylidène-acétophénone, 

La fixation de mercaptans à des acides non-saturés a été étudiée par Posner [Ber. 40 (1907) IV, 
éd. 08, art. 690, p. 4488,94 (d. Greifw., XI. 07; r. 26. XI. 07). Beiträge zur Kenntnis der ungesättigten Verbin- 
dungen. V. Über die Addition von Mercaptanen an ungesättigten Säüuren. N. B. : La partie expérimentale est 
due à Robert Baum&arTn. Pour la description d'essais infructueux de fixation, voir : B., Inaug.-Diss., 
Greifswald, 1907] qui a réalisé la fixation d'É. merc. et de p merc. à l'acide acrylique || T (représentons 
COOH par T). L'existence du radical ; en position B par rapport au carboxyle est favorable à la fixation; ainsi 
l’action est très rapide sur lac. cinnamique (?- acrylique, nulle sur les acides furfuracryl., & M.- et x É. cinna- 


ÉD 


Mais pour l’acide a. 9-cinnamique (ou stilhènecarhonique) g [ r , le phénomène est rapide. De plus, 
suivant PosnEr, le groupe carboxryle serait farorable à la firation puisque (voir texte) le stilbène lui-même 
ne fixe pas de mercaptan. Mais, suivant nous, si l’introduction de COOH facilite l'addition, c'est surtout sinon 
uniquement parce qu'elle rompt la symétrie, toujours défavorable à la réactivité. — Le groupe RS entre en 
position B par rapport aux carboxyle. Les composés d’addition étant instables, Posxer ne les étudie que sous 
la forme d’alkylsulfones, qu'ils donnent par oxydation. 


miques : 


c#H160 


Notes (2) et (3) de la page précédente. 


(2) Posner (Theodor). — Jer. 38 (1905) I, art. 101, p. 646/57 [R. 20. I]. Beiträge sur Kennitniss der 
ungesättigten Verbindungen. II. Ueber die Addition con Mercaptanen an ungesättigte Kohlenwasserstoffe. 
— N.-B. La partie expérimentale est de TscHARNO (Jonasch-Scholom). — Pour la description des essais de 
fixation infructueux, voir T., Uber das Verhalten von ungesättigten Kohlenwusserstoffen gegen Mercaptane, 
Diss. Greifswald 1904 (43 p. in-80). Ces auteurs travaillent en très petit et n’utilisent que de 3 à 10 gr. d’hydrac. 
et la quantité équimoléculaire simple ou double de mercaptan. 

(8) C’est au cours de nos recherches sur la distillation des mélanges d'hydrocarbures et de mercaptans que 
nous constatämes la réactivité de ces systèmes quand l’hydrocarbure cst oléfinique. Nous profitâmes alors de 
l'occasion qui s’offrait ainsi à nous d'étudier la fixation. Et ce n’est qu'après avoir obtenu la plupart de nos 
résultats (1917), que le travail de Poser vint à notre connaissance. Le lecteur comprendra que nous n’ayons 
pas approfondi celte étude, purement incidente, et il nous excusera de ne fournir que de brèves et incomplètes 
indications, Nous comptons reprendre prochainement la question, en vue de l'approfondir et d'apporter des 
données complémentaires. | 

(+) C'est le catalyseur que Koënics utilisa, 15 ans auparavant, pour fixer les phénols sur les hydrocarbures 
non-saturés (cf. $ 1). Mais les cas sont tout différents. Du reste, nous avons vu (S 1, 2) que le mélange acétique- 
sulfurique agit trop violemment et altère l'hydrocarbure souvent dans de grandes proportions. C’est ce que 
Poser signale pour le cas du styrolène, et c’est à cette occasion qu’il constate qu’on peut parfois se passer de 


catalyseur. 


— 2y2 — 


nols et pour les aleools (ef. K Let 2). nous n'avons constaté aucun cas où l'acide serail indispensable (;)- 
llarrive, il est vrai, qu'un acide, notamment lac. eamphre- ou toluène-sulfonique, soit utile (ce serait le cas 
des terpènes : campliène, menthene, pinènes a et B, carvène, phellandrène a?, terpinolène ?), mais l'accelé- 
ration résultant de son intervention, lorsqu'elle est sensible, n’est jamais bien grande, méme avec le melange 
acétique-sulfurique. Conformément xee qu'indique POSNER, pour certains hydrocarbures (styrolène, cyelo- 
hexene, eyclohexadienes 1.3 et 1. £) nous avons observé que l'acide ne joue aucun rôle, c’estädire ne 
moditie pas sensiblement la vitesse de la réaction, ou mème parfois (propylène, P. éth., tri M. éth. (6), stil- 
bene, diallvle, isopréne, di M. alléne) qu'un milieu acide est nuisible (7). 

Les produits d'addition (sulfures) sont, comme les mercaplans du reste, presque tous très oxydables. 
Ces substances n'ont pas été obtenues par POSNER à l'état de pureté. I les oxyde, par Mn 0“ K, ce qui fouruit 
deux atomes d'oxygène intervenant, des sulfones. C’est sous cette forme que sont étudiés les produits d'addi- 
tion (%), que l'auteur obtient avec 1e mercaptan E, le thiophénol et le benzylmerc. (mercaptométhylbenzoli. Au 
contraire, nous étudions les sulfures tels quels, sans en dériver les sulfones. C'est sur les mêmes sulfhydrates 
que nous avons travaillé, mais nous avons fait en outre quelques opérations avec le mercaptans P et B; 
et, à part quelques cas, nous avons utilisé d'autres hydrocarbures que le professeur de Greifswald. 

PosNER ne chaufle pas les mixtures qu'il traite et il abandonne les réactions à elles-mêmes, pendant des 
semaines, voire même pendant des mois. Nous commencons toujours par examiner si la réaction marche 
à froid, plus ou moins rapidement, puis, comine pour le cas des alcools, nous chauffons jusqu'à ébullition, 
soit sous la pression ordinaire, soit en tube scellé. Mais comme il v aurait licu de craindre, en vase ouvert, 
une vive oxydation des mercaptans et des sulfures (%), nous évitons toujours le contact de l'air, grâce à un 
lent Courant de gaz inerte, le plus souvent d'hydrogène (1°). 

L'aptitude à la firation des mercaptans que possèdent les doubles soudures pent étre influencée par diffe- 
rentes circonstances. Par exemple le noyau benzénique ne se comporte pas comme les chaînes ouvertes. Pour 
les mercaptans, bien plus encore que pour les alcools, nous avons constaté que la symétrie de l'hydrocar-- 
bure est une circonstance très défavorable à la fixation. Par contre, l'existence et le nombre de carbones 
quaternaîires n'aurait plus la mème importance. 

L'eéthhylène ne fixe pas de mercaptan et le propylène n'en fixe guëre non plus, probablement, dit POSNER 
[(2), p. 649}, parce que ces gaz sont peu solubles dans les milieux. Nous avons vérifié que l'éth. ne fixe pas le 
benzylmerc., soit en l'absence d'acide, soit en la présence d'ac. camphre-sulf. La symétrie doit y ètre 
pour quelque chose. Quant au propylène, en le faisant barbotter dans du benzylmerc. chaud, nous avons 
obtenu le sulfure de benzyle et de P (ou, moins probablement, d’ P?) : 


LT ? ou (?) ss ? (E 235) . 


Cette substance se presente sous l'aspect de petits cristaux brillants. Il serait désavantageux d'utiliser 
un acide. En tous cas le rendement est très défectueux. 


Le slilbène .| | [@), p. 652] et le di p. butadiène _[ LL. montrent la même inertie (#{) que 


l'éth., dans les conditions les plus diverses [(*), p. 655]; d'où POsNER croit pouvoir conclure que, comme 


($) 11 n'est pas prouvé, évidemment, qu'il en soit toujours ainsi, Il se peut que Poser ait raison dans 
certains cas que nous n'avons pas vérifiés. 

(6) C’est probablement la raison pour laquelle Posxer ne parvient pas à tixer le mercaptan ordinaire sur 
le triM.éth. en présence du mélange acétique-sulfurique. Nous n'avons pas refait cet essai dans les mêmes 
conditions (toutefois une véritication ne serait pas dépourvue d'intérêt); mais nous avons constaté qu'en l'absence 
le tonte substance étrangère, la réaction est rapide à l’ébullition, 

(7) Nous voulons dire qu'il entrave directement la réaction, Car toujours un acide est indirecte- 
ment nuisible : il altère, en effet, les hydrocarbures non-saturés, qu'il polymérise plus où moins, suivant 
leur nature. 

(8) Nous ne formulons que les sulfures. 11 suftira de remplacer S par SO? pour les sulfones, 

(?) Il ne semble pas que les monosulfures se transforment, en quantités appréciables, en disulfures. 

(19) Cf. p. 276, note 2. 

(f1) Toutefois, à l'ébullition, le stilbène fixe, mais avec une extrême lenteur, le benzylmercaptan. Le: 
| + 


produit (?), dont nous n'avons obtenu qu'à peine 1’, gr., est peu fusible et se décompose à l'éhul- 


lition sous { atmosphère, Un acide semble nuire à la réaction. 
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dans d'autres genres d’addition, le radical phényle serait défavorable à l'addition. Comme on le 
verra, avec un seul @ la fixation est encore possible quoique malaisée (cas du styrolène et du ®. butadiène). 
Mais, selon nous, POSNER n'interprèterait pas bien les phénomènes : ce qui rend la réaction difficile ou 
impossible, ce ne serait pas tant l'existence de deux æ, considérée en elle-mème, que la symétrie qui en 
résulte pour la structure moléculaire. Cette hypothèse se confirme dans la suite. 

À part les exceptions signalées, la fixation a lieu aussi bien pour les oléfines solides Que 
liquides. | 

En général, les mercaptans aromatiques sont encore plus actifs que les sulfhydrates aliphatiques (L.). 
Mais la manière de se comporter des phénols [ef. S 1] amène à la question de savoir si la fixation des 
thiopbénols aux oléfines ne se ferait pas suivant la manière du phénol (c’est-à-dire à un hydrogène du noyau). 
Or, l'analyse des produits d'oxydation révèle que l'addition des thiophenols donne lieu à des sulfures, romme 
celle des mercaptans aliphatiques (POSNER) : 


R: Ra 2 

| | i 
H nt & 

Ro R, 


Il pourrait, dans la plupart des cas, se former deux isomères. S'inspirant de la règle de Markovnikov 
vour la fixation des hydracides (12), POSNER {|(?), p. 648] croit démontrer, mais indirectement (!*), que RS 
se fixerait sur le curbone le plus hydrogenc. Toutefois, l’auteur ne donne cette règle que sous toutes 
reserves; et selon nous ce doute est justifié, car le moins qu’on puisse dire est qu’elle comporte des 
exceptions. Si elle était vraie, on en conclurait que les carbones quaternaires n’ont plus la même importance 
que dans le cas de la fixation d'alcools (cf. K 2). 

Suivant POSNER, le tri M. éth. [l. c., p. 50] refuserait, dans les circonstances les plus diverses, de s'addi- 
tionner le merc.ËE. Cela est tout à fait inexact. En faisant bouillir le mélange de ces deux substances en 
proportions moléculaires et en l'absence de catalyseur, on constate que la temp. monte rapidement et dépasse 
bientôt 140°. Au bout de 15 minutes d'ébullition, le rendement en produit d'addition atteint 40 °!. 11 se forme 
un s. E-A ou peut-être le s. É-A. 3, substance non encore signalée (14) : 


Elle bout à 1500. Nous avons constaté nettement que l'acide est nuisible à la réaction. — Le mere. P se fixe 
encore un peu plus rapidement que le précédent. Le sulfure P-A qui en résulte bout vers 175°. 

POSNER [(*), p. 650] fixe sur la même oléfine le thiophénol et le benzyimere., pour lesquels on 
obtient un bon rendement, mème avec l'amylène brut; d'où résulteraient les s. de tri M. É et de phényle 
ou de benzyle (*F32,; * F 58,5) (15) : 


?- 
2 sulfure 3 M. butanes. 
benzyle-| 


Nous avons verifié que la fixation de benzylmerc. est très aisée. El suffit d’une ébullition d'une heure à 1C0o 
pour que la réaction soit presque complète. : 

L’ P. eétk. fixe le merc. E. Si l'on opère en vase ouvert (vers 25), le rendement n'atteint pas 20 ch 
après 3 heures d’ébullition. En tube scellé, à 80/90, la réaction est achevée au bout de quelques heures. On 


obtient un produit 
S S 
| | | ou (?) | | | 


boutllant un peu au-dessous de 1500. L'acide p. toluêne-sulfonique semble retarder un peu la fixation. 


(1) On sail que, suivant cette règle, l’halogène se fixe sur le carbone le moins hydrogéné. 

(13) En effet, les sulfones obtenus à parlir des dérivés halogénés (par la méthode générale de Otto) différent 
considérablement (notamment en ce qui concerne les points de fusion) des sulfones résultant de l'oxydation des 
produits de fixatio 1 des mercaptans aux hydrocarbures. 

(44) Ce sulfure a une odeur plus tenace que celle du mercaptan É et, selon nous, bien plus désagréable 
encore. Cette remarque s'applique à beaucoup de cas analouues. Mais les sulfures ne seraient pas toxiques, 
tandis que les sulfhydrates (nous avons pu le constater) sont très dangereux et produisent des troubles divers. 

(15) *F désigne le point de fusion du sulfone. 
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Le M. P.eth. sym. | | | , qui est un hexylène, a fixé aisément le benzylmerc., donnant un 


1] 
produit que nous n'avons pas pu identifier, vu sa faible quantité; ce serait h | | | 


Le cycloherène s'additionne les éléments du mere. B à l'ébullition ; la réaction est sensible (15), mais le 
reudement est mauvais, la polymérisation de l'hydroc. se faisant au cours de la fixation. — Le benzyImerc. 
agit aisément ; quelques heures d'ébullition donnent un rendement de 30 °‘,. On obtient le s. de benzyle et 
de cyclohexane S , Substance non encore signalée. Elle est solide à temp. ordinaire et 
se décompose Ne partiellement à l'ébullition sous 760. L'acide camphre-sulfonique 


ne joue aucun role. 


Sans catalyseur, le s/yrol , = s'additionne complètement, en une dizaine de jours, le thiophénol : 
on obtient le sulfure de @. É et de ® : l , dont Ja structure est établie par POSNER [(?), p. 651.2] 
en faisant agir HBr sur le sulfone. A + & lébullition nous avons constaté la fixation au bout de 


quelques heures. Le produit bout vers 175° sous 12 mm. L'acide ne joue aucun rôle. Avec le benzylmerce., 
on obtient, daus les mêmes conditions, le s. E et benzyle ?| S j° ou peut-être S UT | $ , 
substances non encore signalées. L y 


Le mcthovinylbenzène | s'additionne le thiophénol, comme le benzylmercaptan, à 
? 


bout d'une semaine (en présence de catalyseur) [(?), p. 652]. On obtient, les M. @.E ; ee sulfures 


S ; S : 
| | (“F9H. | | | 


La dihydronaphtaline tixe, au bout de deux mois, une molécule de thiophénol, pour donner le sulfure 
de œ et de tétrahydronaphtaline (* F 139) : 


CI) — CTI 


Il est probable que l’indène se comportera à peu près comme la dihydronaphtaline. 
Le menthène donne [(?), p. 654/5], au bout d'une semaine, avec le thiophénol, le sulfure de et de 


hexahydrocymène : 
nt [TT | 
- | L | 


En l'absence de catalyseur la réaction est moins rapide ; toutefois, elle est encore sensible, même à froid (1°). 
Il en est de même dans le cas de benzyImercaptan. 

Il est probable que le carvomenthene se comportera comme son isomère, 
"Le benzylmercaptan se fixe au pinéne et lethiophénol au sabinène [cf. $ 2, p. 281]; mais le produit, 
qui paraît le même dans les deux cas, ne peut cristalliser [p. 653]. 

Au bout d'une semaine, la fixation de thiophénol ou de benzyÿlmercaptan au camphène (cf. S 2, 
p. 279] est complète et Posnen [(?), p. 653/4] obtient ainsi, en admettant la formule de Semmliler pour 


le camphène, le sulfure de @ et de dihydrocamphène 8 ee 4 | ‘| | et son homologue (* F 127). 
c'H 


Nous avons constaté que lac. camphre-sulf. accélère, mais un peu seulement, la fixation aux pinènes et 
au camphène, L'addition de thio phénol à ces deux hydroc. est rapide à l’ébullition et le rendement obtenu 
est à peu près théorique. — Nous avons fixé le benzyimerc. aux deux pinènes. Les produits sont sirupeux 
et semblent les mêmes dans les deux cas; mais la varièté B n'a pas donné de rendement aussi élevé que 
_lisomère a, à cause probablement de l'impureté du 8 utilisé. 

Suivant POSNER [(?), p.649], si l'on « affaire à une diolefine, on constate le plus souvent que les deur 
doubles soudures se contrarient mutuellement. Des 15 dioléfines traitées par cet auteur, il y en a deux seule- 


pa ie 


(15) C'est en étudiant la distillation du système que nous avons découvert la réaction. Elle est suffisamment 
sensible pour écarter la question de l'az., mais elle n'est pas vraiment rapide, comme il a été dit par erreur [1613;. 
(17) Mais non énergique : erreur de [1677]. 
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ment (18), le limonène et le cyclopentadiène TT , qui s’additionnent deux molécules de 
mercaptans, pour don | ner des disulfures. ee Avec le thiophénol, le cyclopentadiène 
donne [(2), p. 655,6], —_17___  sansvatalyseur,au bout d'une semaine, le di @. sulfure-cyclo- 


pentane (1) (*F 232,5). 


5 8 
(1) et 5 ie | | | |. (Un. 


Fixant le même mercaptan, le limonène (gauche) donne avec catalyseur [(°), p.657], au bout de deux 
mois, le di @. sulfure-hexahydrocymène (11) (*F 236,5). 

Nous avons constaté qu'il est à peu près impossible de lixer sans catalyseut 2 mol. de merc. É au 
carvène ; avec l'ae. camphre-sulf. la réaction acquiert une vitesse sensible si l'on opère vers 80° (en tube 
scellé). Le rendement est mauvais, autant en mono- qu’en disulfure. Le premier bout vers 160/70° (?). — 


Avec le mere. B, la fixation est plus aisée et l'on obtient une substance solide, se décomposant à l’ébullition 
et dont la structure serait : 


S 
GET hour 
S S 


Ces substances n'ont pas encore été signalées. — Le benzyimerc. se porte aussi sur le carvène ; il 
suffit de 6 h. d’ébullition pour obtenir, avec un rendement satisfaisant, le disulfure. Ce produit est peu 
fusible et se décompose nettement à l’ébullition, même sous pression très réduite. 

Pour les diolefines, le rendement en monosulfure serait moins bon que quand il n'y a qu'une seule double 


soudure. C'est ce qui a été vérifié par POSNER et par nous-même dans beaucoup de cas. Ge fait est à com- 
parer à ce qui a lieu dans la fixation d'alcools (cf. K 2). 


Avec le thiophénol, le . butadiène 2 | | donne [(2), p. 655], sans catalyseur, le sulfure 


de @ et de æ. butényle . *F 110). 
p y «| | : (°F 110) 


Il était intéressant de voir si les R. hexadiènes et les R. heptadiènes se comporteraient comme le cyclopen- 
tadiène. Nous avons étudié l'action pour les dihydrobenzols 1. 3. et 1. 4. Ils fixeraient aisément le merc. B. 
L'action, déjà sensible à temp. ordinaire, devient très rapide à l’ébullition ; elle semble un peu moins aisée 
pour la variété 1. 4., plus symétrique. Avec le diène 1.3., par exemple, on obtient le s. de cyclohexène 


et d’'B S _ 
trait- [. 
chaine pentagonale, il y a, on l’a vu, fixation aisée de 2 mol. de imerc. Comment l'anneau heptagonal, 
moins stable, se comportera-t-il ? 


, Substance non encore signalée. Peut-être une action très prolongée permet- 
elle d'obtenir le disulfure ? En tous cas l’acide ne jouerait aucun rôle. Avec la 


Pour le diallyle | et le fetra M.alléne LT, la fixation est à peu près impossible, suivant 


POSNER. 1] obtient de si petites quantités de produits d'addition, qu'il n’a pu en faire l'analyse. Nous croyons 
qu'en l’absence d'acide le diallyle fixe le benzylmere. Nous avons opéré seulement sur 1 gr. 3 
d’hydroc. Le produit, dont nous n'avons obtenu qu’une fraction de gramme, n’a pu être identifié; mais à 


| ; EE | S : 
consiste probablement en monos. de benzyle et de B. éth. n. | | J (?), substance non encore 
signalée. — De même avec le mere. P, l'action est sensible à froid au bout de plusieurs jours ; à l'ébullition 


elle est rapide. Le produit, qui n'a pas été identifié, serait le s. P-B. eth. : | | | | ou, moins 


= S 
probablement, | | | ‘ 


Nous n'avons pas en l'occasion d'opérer sur le fétra M. allène. 
La paresse de ces deux hydrocarbures est due bien certainement à la symétrie de leur structure molé- 


LA 


(48) Les mercaptans se comportent, à ce point de vue, tout autrement que l’hydroxylamine. 
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culaire ; à côté de cette circonstance, la position relative des doubles soudures cet l'existence de C, semblent 
n'avoir qu'une influence négligeable. 1} est probable que l'allène, le divinyle, le di M. butadière B x (diisopro - 
pényle) ne fixeront pas très facilement, même une seule mol. de merc., surtout de ceux de la série aliphatique. 

Il est vrai que pour le dipropényle (ou 2. 4. hexadiène) ————— , qui est également symé- 
trique, POSNER réalise la fixation, mais le produit obtenu £st très impur. Il en est de même pour l'iso- 


prène —| . Dans les deux cas, l'analyse semble indiquer, dit cet auteur, la formation de monosulfures. 


En l'absence de catalyseur, cette dioléfine fixe, déjà assez rapidement à temp. ordinaire, le merc. E. Le 
imonosulfure est fort prédominant ; ce serait le s. d’E. et de M. E. éth. as. : 


S | S S | | 
AO RE TER | 


mais il semble qu'il se forme aussi un peu de disulfure, pour lequel il v a également 4 isomères possibles. 
Nous avons constaté nettement qu'il est nuisible d'ajouter un acide (1?). 

En l'absence de substance étrangère, le di M. allène s'additionne, assez rapidement, déjà à temp. ordi- 
naire, une mol. des mere. É ou P. — A l’ébullition en tube scellé (90/4000), l’action est très vive. Les mono- 


sulfures obtenus n’ont pas encore été décrits ; à partir d'E. merce., on aurait (E 155/60%) : | | | 


(plus probablement que les trois autres structures possibles a priori). Peut-être parviendrait-on à fixer 
2 moléc. dans des conditions plus énergiques” Nous avons constalé que l'acide camphre-sulf. nuit. Avec le 
benzylmerc., il semble (l'opération n'a été faite qu’en tout petit) qu'on obtienne Après 2 h. d'ébullition un 
mélange à peu près équimoléculaire de mono- et de disulfure, dont la structure la plus probable est celle-ci : 


S S 
LE: 

Avec le phellandrène, le terpinène [cf. p. 284], le sylvesfrène, le lerpinolène [cf. p. 288], le cedrène 
(C15 H?4), POSNER n’a pu réussir à fixer deux molécules ; au bout de plusieurs semaines (dans le catalyseur 
acétique-sulfurique) il y a addition d'une molecule de mercaptan. 

Nous avons fixé le thiophénol au phellandrène a. L'action, déjà sensible à froid, devient rapide à 
l'ébullition, même en l'absence de catalyseur. Le produit est solide à temp. ordinaire, mais on n'a pu 
obtenir F constant ni déterminer s’il se forme exclusivement le monosulfure. — Le phellandrène B se com- 
portera probablement comme la variété a. 

A l'ébullition le merc. B se fixe au ferpinène. L'ac. p. toluène-sulf. paraît utile, mais il ne permet pas, 
le fait a été constaté nettement, d'obtenir une quantité appréciable de disulfure. Le monosulfure n'a pu cris- 
talliser et ne diffère pas sensiblement du produit que fournissent les pinènes. 

1! est à présumer que le carvestrène [cf. K 2, p. 288] se comportera comme le sylvestrène, la structure 
étant peu différente. Même remarque pour le thujène et le diliydrocymène de Baeyer [$S 2, p. 285]. 

Nous avons fixé le benzyimerc. au terpinolène. L'action est sensible à temp. ordinaire, rapide à l'ébul- 
lition, avec ou sans acide. Contrairement à ce qu'aflirme POSNER, nous croyons qu'il se forme un disulfure. 
Il est vrai que le monosulfure est prédominant ; au bout d'une heure d'ébullition, le rendement est voisin 
de 50 9°/,, on obtient le sulfure de beuzyle et de dihydroterpinolène (substance non eucore signalée) : 


ET OT 9 ©. 


Î Î 


an 
QU 


Pour le disulfure, il peut également y avoir 4 isomères. 

Comine dans le cas des alcools, il serait intéressant d'examiner la maniere de se comporter d'un hydroc. 
triolétinique, p. ex. du myrsène [ef. $ 2, p. 289]. H est probable qu'à l'ébullition il y aurait addition aisée de 
deux molécules d'un thiophénol. 


e- 


(1°) L'isopropényle et li. se polymérisant très vite sous l'influence d’un acide fort [cf. $ 6, nv 4], il n'est 
pas étonnant que Posxer n'ait obtenu que des produits impurs. L’ac. camphre-sulf. agit moins brutalement et 
h'altère presque pas l’hyvdrocarbure; mais il nous parait nuire directement à la fixation. 
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NS 4. — Action chimique entre aicools et phénols. 
| [C£. liste 808 (systèmes 2060,84a).] 


Nous avons constaté incidemment, lors de distillations de mélanges azéotropiques, la réactivité de 
certains systèmes alvools-phénols. x 

Voici quelques cas où l'action a été nettement observée (1). 

Phénol et cyclohexanol [2061]. — À chaque distillation du mélauge az., une matière peu volatile fait 
monter la temp. bien au delà de 220°. Il se forme, en effet, un produit d’addition (?), le cyclohexyiphénol 
C5 H11. C5 Ht. OH (F 130). Cette substance perd aisément une moléc. d’eau, pour donner l'oxyde C5 Hf1 O. CS H'. 

Avec l'alr. octyl. 2. [2063] l'action est lente, en l'absence de catalyseur, mais s'accélère remarquable- 
ment par une trace d'acide camphre-sulfonique. 

Avec l'alc. benzyl. [066] la condensation est très rapide à l'ébullition, en présence d’une trace d'acide 
benzoiïique ou sulfonique. 1l se forme de l’eau et l'on obtient ainsi le @. êther de loxy. M. benzol 
CS H4. 0. C5 H°. CAZ. ° 

Pour l'alc. À, la pinacone, le glycol, le linaloo!l, le bornéol, le menthol, des essais très som- 
inaires semblent indiquer que la réactivité serait moindre que pour les trois alcools précédents. Cela devrait 
être vérifié. 

Crésol artho et cycloheranol |2069]. — Même observation que pour le phénol; mais l’action semble 
un peu plus rapide. fl se forme l'ortho cyclohexylcrésol C5 H11, CS H$. CH3. OH (F 120%). 

Avec l’alc. octyl. 2. [20701 il y aurait plus de lenteur, mais la condensation est très sensible à l’ébullition 
en présence d'une trace d'acide. 

Avec l'alc. benzylique [2073] la réaction est très énergique s'il y à un catalyseur. De l'eau se dégage ct 
l'on obtient l'ortho M. @. éther de l'oxy. M. benzol : Cf Ht. CH3. O. C5 H5. CHE. 

Pour le glycol, le linaloo! et le bornéol, on n’a rien constaté de particulier. 

Le crésol para semble réagir au moins aussi aisément que l’ortho. Avec l'alcool benzylique [2079], par 
“xemple, la condensation est rapide au point qu'il ne peut être question d’'azéotropisme si le mélange n'est pas 
très pur. On obtient le para M. @. cther de l'oxy M, benzol (E 302 ; F 40°). 

Le bornéol [2080] et le menthol [2081] agissent bien plus lentement. 

En résumé : à froid l'action est toujours pratiquement nulle en l'absence de substance étrangère ; elle 
devient souvent sensible en présence de catalyseurs ; à l'ébullition, une trace d'acide tel que l'acide benzoïque ou 
mieux nn acide sulfonique (p. ex., l'acide camphre-sulfonique) détermine souvent la réaction, qui est parfois 
rapide au point d'empêcher loute constatation d'azéotropisme (sous la pression ordinaire). 


REMARQUE. — Les amines semblent agir également sur les phénols [cf. liste 313], mais bien plus difi- 
cilement. Les acides ne conviennent pas, en tous cas, pour catalyser la réaction. 


8 5. — Dihydrobenzols (cyclohexadiènes). | _] | | 


Les dihydrobenzols offrent un très vif iutérèl théorique, eu rapport avec la diffi- 
“ulté de leur étude, comme le prouvent les controverses auxquelles ces substances 
donnèrent lieu, relativement à leur identification, à l'exaltation de’leur pouvoir réfrin- 
gent moléculaire, à la bromuration, etc. (). 


1. Modes de production (‘). — «) À partir de dibrom- on dichlorcyclohe.ranes. — En enlevant 2 H Br ou 
2HCI d'un dibrom- où dichlor- R. hexane, CS Ht° X?, on obtient, théoriquement, des dihydrobenzols (5). 


(1) Mais non point approfondie ! Le lecteur nous excusera de nous horner ici à de très sommaires indica- 
tions. Il ÿ aurait tout un intéressant chapitre à éditier. Nous y reviendrons à la première occasion. 

(2) Étudiant, à la suite de KrarFr, l'influence des phénols sur la déshydratation des alcools secondaires et 
tertiaires, H, Wuvyrs [ Bull. Soc. chim. Belg. 26 (1912), fase. de mai, p. 304/9, partic. p. 308 (R. 22. V)] à 
constaté, comme phénomène accessoire, l'action du phénol sur le cyclohexanol, en présence d'acide toluène- 
sulfonique. 

(3) Nous tächons de donner, en notes, un résumé historique à peu près complet. 

(+) L'histoire de la préparation des dihydrobenzols peut être divisée en trois phases. Les premiers auteurs 
doutèrent, à raison, de la pureté de leurs diènes. Ensuite, des chimistes crurent, à tort, obtenir ces substances 
à l'état pur. Mais l'erreur fut bientôt démontrée et l’on trouva alors de vrais procédés de préparation [cf. n°2]. 

(5) Le grand chimiste A, von BarYER, qui, dès 4870, avait découvert un dihydrotoluol, fut le premier à 
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Pratiquement, on rencontre plusieurs difticultes. D'abord, il y a Ja possibilité de l'existence de plusieurs 
variétés : en effet, les deux doubles soudures peuvent se trouver en positions 1. 2 (genre allène), 1.3 ou 1.4!) 
et il arrivera que plusieurs de ces isomères se forment simultanément. Ensuite, il y a les réactions secon- 
daires. On pourrait y ajouter entin la grande altérabilité des hydrocarbures dioléliniques. | 

La position relative des doubles soudures étant liée à la distance entre les deux atomes d'halogènes, on 
doit, en ce qui concerne les dérivés halogénés de départ, distinguer les formes ortho, méta, para et mème 
les variétés cis et lrans (°). 1 y a plus, car pour un même isomére, la manière dont a lieu l'élimination de 
lhydracide peut dépendre de la substance qui est chargée de provoquer cette réaction. 

On eut d'abord recours à la potasse alcoolique où à la quinoleïine ( (nous écrirons q.). Comme Île 
constate BAEYER [2; 4, p. 94}, par ce réactif (1, chacun des deux (5) dibromevelohexanes para 


" , . ” - LA 
#—| —*+ connmnence à se décomposer vers 1900 du dihydrobenzol distillant. Comme des dérivés 
; | | 


bromés sont entraînés, on traite le distillat par la q.: on lave le second produit par H?S04 dilué, puis on 
reelifie sur Na. On obtient ainsi, avec un bon rendement, du dihydrobenzot 1.4. souillé principalement 
d'une notable proportion de variété 1.3. (5). De nombreuses rectitications de ce produit ne nous ont pas 
permis d'obtenir une temp.d’ébullition constante. Nous avons constaté E 85; ,5 (c'est-à-dire 85,3 en moyenne) ('). 


St c'est le dibrom. R. hecune ortho | | que l'on soumet à l'action de la q. (ou le la 


potasse ale.), on obtient (3) du dilydrobenzol 1.3., souillé de diverses impuretés (dont il est question plus 


obtenir, en 1892 [1], un « hydrocarbure à odeur sui generis, qui ne peut étre que du dihydrobenzol » (présomi- 
tion qu'il confirma plus tard [2]) et qui « serait [2, p. 1841] le représentant le plus simple de toute une classe 
de terpènes, celle du citronellol ». ‘ 

(1) Baëver [?, p. 1840] signale la possibilité de la formalion des variétés 1.3 et 1.4. Outre ces deux 
formes, MarkovniKkov [7] indique celle où les deux doubles soudures seraient en position 1. 2. 

(*) Dans sa Note préliminaire [1], où il signale incidemment la possibilité de préparer, À partir de quinite 
(alcool bivalent que donne, sous les formes cis et trans, la réduction du p. dicéto- R. hexane), des composé 
dihydrobenzoliques, BakyEr part du mélange de cis et trans dibrom. R. hexunes p. (que chaque isomère de 
quinite produit sous l’action de lacide bromhydrique). Notons que la variété cis est liquide, la variété trans 
solide (F 113). . 

(8) Dans sa première Note [1], c'est par KOH alcoolique que BAEYER traita les diiod- ou dihroin- 
R. hexanes p. Mais un peu plus tard [2, p. 1840; 4, p. %6] il employa la q., constatant que KOH ale., l'ani- 
line, etc., ne conviendraient guère. 

(*) Bagvyer utilise 50 gr. de quinoléine pour 40 gr. de dérivé bromé. 

() Dans l'intérêt de la simplicité de l'exposé, il convient de commencer par les dérivés para. 

(5) Bazvenr [?, p. 1840 ; 4, p. 113] se borne à émettre le doute que son produit soit composé d’un seul de: 
isomères 1. 3 et 1. 4. Markovnikov [7, p. 33] et CRossLey [12, p. 1403, 1412] croient aussi que le produit du 
procédé B, serait un mélange des deux variétés. 

(7) Dans un premier essai, Baever [2] indiqua E 81,5: ultérieurement [4, p. 94], une recherche plus 
minutieuse le conduisit à E 84/60. A partir de la forme {trans du p. dibrom. R. hexane (F 116), ZELINskis et 
Gorsku (11, p. 2480] sont conduits à E 85,5. Dans une préparation, toute récente, de diène 1. 4. pur, nous 
trouvons E 85,7 (voir plus loin). Mais «est sur le produit E 85,3 que nous avons étudié les mélangeas zé0- 
tropiques. 

(8) D'après BaAEYER [4, p. 108], si l’on traite le dibrom. R. hexane 1.2 par la q. ou par Zn en milieu 
acétique, on obtiendrait du R. hexène (sans diène). FortTEey [8, p. 948] croit que c'est inexact, l’action de la 
potasse alcoolique la conduisant à un dihydrob. « probablement identique (ce qui est une erreur) à celui 
de BAEYER ». — , Voici quelques détails au sujet de notre première préparation de dihydrobenzol 1. 3. On dis- 
sout du cyclohexène (voir: n° 7 de ce $) dans trois fois son poids d’ac. acétique glacial. On verse le brome 
goutte à routte, à l'obscurité et en remuant la masse, qu'on maintient aux environs de —50. La quantité de 
brome absorbée est «& théorique. la formation d’acide bromhydrique étant soigneusement évitée. Le 1. 2. 
dibromo R. hexane brut est rougeûtre: on le lave, le décante, le sèche sur Ca CR (une nuit) et le rectitie 
(Ba : 97; Es. : 130,5). Ce dérivé bromé est transformé en dihydrobenzol par chauffage graduel en présence de 
q. fraîche (E 239 41). On opère dans un ballon surmonté d'une colonne Young à 8 éléments. La réaction com- 
mence vers 168%, temp. qui se maintient d'elle-mème pendant un certain temps. Le diène est recueilli dans un 
ballon refroidi à —250°. On rectitie l’hydroc. brut sur de la q., puis sur Na. Nous avons ainsi obtenu 97 gr. 5 
de produit : J5 8RQ,7:,9, F— 98; d 8545 ; b* 836 ; ne : 1,4726. Avant 1909, on n'avait pas encore obtenu une telle 
quantité de cette substance, Les données numériques de Crossley différent sensiblement des nôtres.* 
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bas), mais, comme le prouve CROSSLEY | 12], ne contenant pas de diène 1. 4. En eflet, d'une part l'oxydation 
(malaisée par Mn O! K, plus facile par NO%H) du produit obtenu par l’action, vers 178, de la q. sur le bibr. 
ortho (1) donne [12, p. 1423] les acides oxalique et succinique, à l'exclusion de l'acide malonique [ef. n° 3]; 
d'autre part, le produit n'absorbe directement que Br? ou (HBr)i, ce qui caractérise le diène 1. 3. [cf. n° 4]. 
L'absence de diène 1. 4. est encore demontrée par HAKRIES et von SPLAWA-NEŸMANN [7/6] à l'aide de leur 
méthode des ozonides [voir plus bas]. Enfin, aucune des substances : 

BR | = . [7 ; 
théoriquement possibles, n'est réalisée ici, car {12, p. 1435] le produit formé est le même qu'en partant du 
« 1.3 -dichloro-A?4-cyclohexadiène » Foie en c)}, qui, lui, ne peut donner lieu à aucune de ces trois strnc- 
tures (*). Mais c'est à tort que CROSSLEY (3) et ensuite ZELINSKIJ et GORSKIJ [14, p. 2481] (qui cherchent à 
préparer du diène !.3. suivant la même méthode (1 aflirment la pureté du produit. I y a, en effet, plusieurs 
impuretes : 

1) La principale, dont la présence fut nettement démontrée par C. D. HARRIES et H. vou SPLAWA- 
NEYMANN [/67, consiste dans du tétrahydrobenzène ou R. hexène (5), provenant de ce que le traitement 
du bibr. de R. hexène par Ja. q. ne se fait pas sans réduction partielle (6). &es auteurs font ägir l'ozone. qui 
donne lieu à des ozonides se décomposant en aldéhydes. Or, la nature de celles-ci [16, p. 694/8] prouve 
l’absence de diène 1. 4 et la présence de R. hexène (*). Une détermination quantitative de cet hydrocarbure 


est malaisée, à cause de la volatilité des aldéhydes. L'action du brome [voir n° 4] démontre également l'im- 
possibilité d'obtenir, par la méthode de la q., le diène 1. 3 à l'état de pureté ($). La bromuration permet 


(:) Crosscey l'appelle aussi « dibromtétrahydrobenzène »! — IL emploie 90 ur. de q. pour 42 de br. 
Suivant ZELINSKuy et Gorskn [18, p. 2313], le mieux serait d'utiliser trois où quatre parties de q. pour 1. de 
composé bromé, — En vue d'expliquer la contradiction entre BAEYER et ForTey, CRossLEY opère aussi 


[12, p. 1415/6] avec de la potasse alcoolique, agissant pendant trois heures à l’ébullition. Cela donne un produit 
contenant du diène 1.3. 

(*) À noter aussi que le 1:1—di M. —A ?:#-— dihydrobenzol a été préparé par CRossLEY [J. Ch. Soc. Tr. 81 
(1902), p. 821 et suiv., partic. p. 832] à partir du #.3:5 — dichloro — 1:14 — di M. — A 2:44 — dihydrobenzène + 
Or, ces substances ont une structure bien établie. — Suivant ZE1iNski et GorsKis [18] la difficulté d'obtenir un 
composé acélylénique ou allénique dans le noyau serait encore démontrée par la stabilité du brom. 1. R.hexène 1 
(voir plus has). 

(5) CrossLeYy [12] est le premier auteur qui affirme (à tort) avoir eu affaire à cet hydrocarbure à l'état de 
pureté. Son produit, après lavage et rectification sur Na, accuse E 81,5. alors que, suivant nos derniers rensei- 
gnements, on aurait, pour le diène 1. 3 pur, E — 80,40. 

(*) Ces auteurs obtiennent 13 gr. de diène (soi-disant pur) à partir de 40 gr. de dibromocyrlohexane o. 
(Bye : 960). Les constantes que Z. et G. obtiennent diffèrent considérablement de celles de Crosslev. Signalons 
aussi que 7. et G. découvrent la grande différence entre les temp. d’ébullition des diènes 1.3 et 4.4. (Nos 
dernières préparations donnent’ 8004 et 85°7.) — Dans un travail suivant de près [Ber. 41 (1908 IT), p. 2630/4 
(R. 15. VII). Ueber Cycloheradiene (Zweite Mitteilung).] le précédent, Z. et G. s'occupent de dérivés dihydro- 
benzoliques : le M. 1. R. hexadiène 2. 6 et de deux dihÿdroxylols. ; 

(5) Suivant Baeyer [voir note 8, p. 298], on obtiendrait exclusivement du R. hexène Au sujet de cet 
hydrocarbure, voir {n° 7] la Note qui suit la bibliographie des dihydrobenzols. 

(6) Crosstrv [12] prouve bien, par la bromuration [nv 4], qu'il ne se forme pas de dihydrob. 1. 4., mais, 
comme le disent Hanries et v. Spz.-NEymanx [16], sa méthode de démonstration l’empèche de constater la 
présence «le R. hexène; car cet hydroc. aussi s’additionne aisément 2 Br comme le diène 4. 3. [cf. n° 4], et 
l'analyse ne permet guère, vu les poids moléculaires élevés (M 240 et 242) des br., de révéler si l’on a affaire, ou 
bien au mélange des br, de R. hexadiène 1. 3 et de R. hexène, ou bien seulement au premier. 


(7) En effet : 
COOH cHO CHO 

CE + TT +4 CCI <<. 
COOH CHO CHO U 
Or, H. et v. S.-N. (opérant sur 9 gr. de produit) constatent, à côté de la diald, succinique (correspondant au 


CcHO 
diène 1. 3), l'existence d'ald. adipique (provenant du R. hexène); d’où aisément la R. pentène-ald. — Ludwig 


TAnK a contrôlé cette étude. 
(8) Des données de Z. et G. [14] sur l'action du brome [cf. n° 8], Haunies [19] monte qu'on arrive à la 


mème conclusion que par sa propre bromuration. 
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d'effectuer un dosage approximatif du tétrahydrobenzol. Le R. hexadiène à la q. a, du reste, une composition 
variable (qui dépend notamment de la proportion de quinoléine), comme le prouvent les constantes de 
CROSSLEY, de ZELINSKIU et GORSKIH, de diverses préparations de HARRIES et v. SPLAWA-NEYMANN (1) et de 
nous-même. D’après les données de ces derniers auteurs, de R. M. WILLSTATTER et D. HATT, et de nous- 
même, il résulterait que la teneur en R. hexène peut dépasser 50 05, sans jamais être inférieure à 10 c', (). 

2) Une seconde impureté du diène 1,3 à la q. consiste dans le brom 1. R. hexène 1. | Ï Lu 
découvert par ZELINSKIJ et GORSKIJ; mais suivant ces auteurs il ne se formerait que si l'on emploie trop 
de q. {*). Cette substance est stable et ne se décompose pas si on la distille en présence de q. R. M. WILL- 
STATIER et D. HATT [2/, p. 1468] constatent nettement sa présence (!) et signalent que tous les soins apportés 
à la préparation ne permettent point d'éviter, dans le procédé à la q., la formation de composés bromes 
volatils, entraînes en partie dans la distillation du dihydrobeuzol. 

3) Le diène à la q. contient une notable proportion de benzène, décelé par WILLSTATTER et HATT 
[21, p. 1468]. LI résulterait de l'action du bibrom R. hexane sur le diène 1. 3 : 


CT + 2 - C2 + Ci + sum 


>] 


ce qui donne aussi du R. hexène. Nous croyons que la proportion de benzène peut atteindre 10 et peut-ëtre 
méme 15 v{, (5). Cela explique que le produit à la quinoléine absorbe toujours trop peu de brome {cf. n° 4). 

On à aussi cherche à obtenir les dihydrobenzols par l’action de là quinoléine sur les dichlor. 
R.hexances, C$ H!0 CIE, mais les essais faits dans cette voie n'ont guère de base scientifique serieuse, les 
dérivés halogénés dont on s'est servi étant des mélanges non identifiés de variétés ortho, meta, ou para ($) 
(difiiciles à fractionner, parce que de température d'ébullition voisines). 


(t) En faisant agir de la quinoléine fraiche sur 60 gr. de dibrom. R. hexane 1. 2, H. et v. S.-N. [16, p. 6%] 
obtiennent 10 gr. d’un produit ayant à peu près les mêmes constantes que celui de Z. et G. [14]: mais une 
seconde préparation les conduisit à des nombres voisins de ceux de CRrOsSLEY [12]. 

() Harkies et v. SPLAWA-NEYMANN estimèrent d'abord {/6] à 10 ‘', Ia teneur en R. hexène, proportion qui 
suffirait, dirent-ils, à influencer considérablement les propriétés physiques du diène 1. 3. et expliquerait notam- 
ment que les constantes optiques [cf. n°58, 5] et la densité du produit à la q. sont si petites. Plus tard [19, p. 840). 
ces auteurs se corrixent et évaluent à 50 2;, la proportion de R. hexène obtenu dans leur première pré: aratian. 
M. R. Wazcsrarrer et D. Harr [21, p. 1468] constatèrent, par la méthode (les ozonides, la présence de 47 °°, de 
R. hexène dans leur diène à la q. — Après la publication du mémoire [16], Crossur:Yy écrivit à Harries qu'il 
était arrivé récemment aux meémes conclusions que lui, par une voie différente. Par contre, ZELINSKU el 
Gonsku [15] répondirent que H. et v. S.-N. auraient le tort d'attribuer d'une manière générale au produit à 
la q. les propriétés du diène obtenu dans leur préparation à eux. Les constantes physiques sont, en effet, très 
différentes dans les deux travaux. La proportion de q. aurait une grande influence [p. 2313] sur la composition 
du produit, Mais Z. et G. [1] prétendent (à tort) que leur produit antérieur [14] n'en pouvait contenir de quantité 
appréciable. 113 cherchent à prouver la pureté de leur diène 1.3 par l'examen du spectre d'absorption [p. 2314]. 
Les isomères 1. 3 et 4. 4 donneraient, dans l’ullra-violel, à peu près la même absorption, qui est très différente 
de celle du R. hexène [ef. n° 7]. Cette méthode, que ces auteurs disent sensible, ue nous paraît pas fouruir 
d'arguinent bien péremptoire. HaRRIES [191] réplique. L'hydroc. qu'il obtient cette fois par le procédé à la q. 
renferme peut-ètre moins de R. hexèue qu'auparavant (où il devait v en avoir 50 0/0), mais il conduit tout de 
meme à la formation d'hexane-diald., dont l’œleur est encore très nette (malgré la grande prédominance d'ald. 
sucuinique), Du reste, la bromuration conduit HaxkiEs à évaluer à 25 / la proportion acluelle de R. hexèue. — 
Un examen attentif des constantes [ef. n° 6} nous a conduit à estimer la proportion de R. hexène des produits de 
CrossLey [12], de ZELINSku-Gonskt [14] et de nous-même (1909, 1916) respectivement à 35, 25, 20 et 18° ce. 

(8) C'est-à-dire plus de 4 parties pour 1 de bibrom. R. hexane. En versant woutte à soutte ce bibrom. dans 
la q. bouillante, on obtiendrait 15 à 20 °/; de la quantité théorique du monobr. et l'on pourrait avoir 50 0/,% 
de R. hexène dans le produit hydrocarhoné. - 

(4) Suivant ces auteurs, le produit renfermerail probablement encore un autre composé bromé. 

(®) De 145 gr. de diène brut, WiLzsrATTER et HaTr [2/] parviennent à enlever 20 gr. de benzène. Dans 
notre seconde préparation (1916) du diène à la q., nous avons trouvé 6,5 0/, de benzène. 

(6) Dans un travail de valeur peu remarquable, V. Markovnikov [7, p. 80] part de dichlor. R.hexane 
oblenu en chlorurant le R.hexane]. Il le fractionne. La q. (3 moléc.) agissant, . pendant 3 heures, sur la 
portion KE 19%0/2e (10 gr.), que M. prend (à tort?) pour variété 1. 3. (la forme 1. 2. devant. dit-il, étre exclue), 
donne, avee un rendement de 80 0,,, un dihydrob. (« hexaterpène »). La variation de KE (83/6° s. 767 mm.) est 
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La BADISCHE FABRIK [22] obtient le R. hexadiène 1. 3. par l'action de la chaux vive, à 350-4500 et sous 
13 à 20 mm., sur les dichlor- ou dibrom. R. hexanes. 

b) À partir du tétrabromure de Baeyer [cf. n° 4], on obtient, comme l'indique cet auteur [2, p. 1841], du 
dihydrobenzol, par l’action du Zn pulvérulent, en milieu acétique chaud. 

c) Procede à la dihydrorésorcine. — A. W. CROSSLEY (1) et P. HAAS [10, p. 495] constatent que PCIS agit 


» . er o C L] * 
énergiquement sur la dihydrorésorcine pour donner le «3:5-dichloro-A?:1-dihydrobenzène » | | ° 
% 


EE *k 


Traité par Na en solution éthérée, ce dérivé halogéné [10, p. 497; 12, p. 1403, 1412] donne (comme le prouvent 
les constantes, la bromuration et l'oxydation (?)) du dihydrobenzol 1. 3. souillé de R. hexène (5). 

d) Par distillation sèche du phosphate de diumino R. herane, — Appliquant une méthode générale qu'ils 
publièrent un peu auparavant ({) et qui permet de préparer des hydrocarbures à une seule double soudure 
ou dioléfinique, HARRIES et ANTONI {11} obtiennent des mélanges des R. hexadiènes 1. 3. et 1. 4. par la distil- 


lation sèche des phosphates de 1.3. ou de 1. 4. diamino R. hexane | xl | , NH*s'eliminant (*). 
——— 1 


attribuée à l'action oxydante de l'air, Ce produit donne un létrabr. solide [voir n° 4]. — £a fraction de dichior. 
R. hexane E 19%6/89, qui serait constituée de variété 1. 4, donne de même un produit (E.., : 83,60), dont le br. 
est en majeure partie liquide, le solide ayant les mêmes caractères que le précédent. — Le diène 1. 2. ne se for- 
merait pas et M. croit [7, p. 32/3], mais à tort, que les dichlor. R. hexanes »1 et p donneraient respectivement 
les diènes 1. 3. et 1. 4. souillés de quantités assez notables de 1. 4. et de 1. 3. En effct, dit M., le chlorure 1. 3. 
pourrait donner le diène 1. 2. (mais peu probablement) ou le 1.3. Le chl. 1. 4. serait susceptible de fournir les 
isomères 1. 3. ou {. 4., mais comme le tétrabr. est en majeure partie liquide, le produit doit surtout renfermer 
la variété 1. 4. M. ne dit pas si les impuretés proviennent du fractionnement imparfait des chlorures (dont les 
temp. d’ébullition sont peu différentes) ou bien se produisent par ce que l'élimination de HCI se ferait de 
diverses manières. 

E. C. Forrey [8], partant de dichloreyclohexane E 193/4 (4 : 1, 1777), obtient un didne E 81/20. 

Notons, au sujet des dichlor. R. hexanes, que le 1. 2 bout à 1880 ; le 1.3 à 190/2; le 4. 4 cis à 196: st 
que le 1. 4. trans fond à 930. 

(2) Il n’est pas sans intérêt, au point de vue historique, de signaler que CrossLey avait déjà étudié, un peu 
auparavant {cf., p.ex., J. Ch. S. Tr. 81 (1902), p. 821 s., partic. p. 832], d’autres hydroc. dihydrobenzoliques, 
par ex. le 1.1. di M. R. hexadiène 2. 4. Ces produits ayant des constantes qui, suivant Hanries et ANTONI [11], 
sont intermédiaires entre celles des hydroc. dihydro- et tétrahydrohenzoliques correspondants, en seraient des 
mélanges. Mais Crosscey et LE SUEUR (Henry Rondel) { Ber. 36 (1903), p. 2692/5, partic. p. 2964] le contestent, 
se basant sur les produits d'oxydation, et ce serait à tort que H. et À. [11] assimilent ce cas à celui de [9]. 

@) L'oxydation donne, en effet, de l’acide adipique (provenant du R. hexène) et de l’acide succinique Ni 
venant du cyclohexadiène 1. 3.). 

(3) Suivant CrossLey, il ÿy aurait probablement aussi un peu de R. hexane. Le procédé pourrait toutefois, 
dit cet auteur [/2, p. 1442], donner du diène 1.3. pur, s'il était possible de fractionner efficacement le mélanse 
(4. 2. dibrom. R. hexane, 1. 4. dibromo-A!-tétrahydrobenzol). 

(*) Ber. 34 (1901) FE, p. 300/4; 35 (1902) F, p. 1166/76. Ces auteurs obtiennent des hydroc. dihydroheuz0- 
liques (notamment du 1. 3. dihydrotoluol) par distillation sèche de phosphates d'amines ou de diamines. HarRiEs 
revient plus tard [ Bes. 41 (190%) IT, p. 1698/:01] sur un dihydrotoluol. 

(5) Suivant HarkiEs et ANTONI, l’hexahydrophénylènediamine 4. 3. pure (que ces auteurs, obtiennent, 
suivant la méthode Merling [1891], en réduisant par Na la dihydrorésorcine-oxime) donnerait [11, p. 93], avec 
un rendement de 25 °/, en produit E 79/83°, le diène 1. 3. souillé d'un peu de l’isomère 1, 4, Après purification, 
E — 81,5. — La diamine 1.4. pure donnerait [1/, p. 107], encore avec un rendement de 25 0/, en produit 
E 79/839, le cyclodiène 1. 4., mais souillé de !/, d'isomère 1. 3., la méthode étant bien moins avantageuse 
pour le dihydrob. 1. 4., NH s’éliminant plus facilement en position méta. — La constitution des deux produits 
est élucidée par la bromuration [cf. n° 4] et par l’action oxydante [11, p. 107] de Mn O{K (le premier produit 
donnerait les acides oxalique et succinique ; le second, un peu d'acide succinique et de l’ac. malonique, celui-ci 
correspondant au diène 1. 4). Ces recherches de H. e& A. seraient de nature, si les conclusions en étaient toutes 
exactes, à confirmer les indications de Markovnikov [7] (voir p. 300, note 6). Mais chacun des produits absorbant 
aisément 4 Br [{cf. n° 4], on pourrait en déduire, avre Crosseey [12, p. 1409/10], que la variété 1. 4. serait 
prédominante dans les deux. Du reste, suivant cet auteur [/2, p. 1411], l'oxydation telle qu’elle fut conduite par 
H. et A. n'aurait pas grande signification. Ce qui est certain, c’est que le soi-disant produit 4, 3. est lui-même 
fort souillé et que la méthode de H. et À. (appliquée « en vue de déterminer les constantes physiques +») ne peut 
ètre considérée comme satisfisante. Toutefois, suivant WizcsTÂTTER et HaTr [2/, p. 1465], ce serait encore la 
voie qui, hormis les procédés de préparation que nous donnons plus loin, donnerait le diène 1. 3. le plus pur. 
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e) Par la distillation sèche de l'herahydroben:oate de Ba, on obtient, suivant ZELINSKH et J. GUTT {14}, 
comme produit de tête, non pas, comme on s'y attendrait, du R. hexane, mais du dihydrob. contenant du 
R. hexene (le produit de queue étant probablement un dihydrotoluol). 


2. Modes de préparation. — «) Par la triméthylamine. — Si l'on fail agir sur le dibrom. R. hexane 
ortho, non la q., mais la tri M. amine (!), on obtient, comme le découvre HARRIES [/9, p.811], du eyclo- 
hexadiéne 1.3. à l'état de pureté. On aurait : 


+4 —N (CH3)5 Br 
| | + ons = | TO TOUT 4 ne Br. x (Hey. 
+. nn ee 


On fait agir l'amine, en solution alcoolique à 33 °,,, en tube scellé, pendant 24 heures, vers 75° (?). En 
chauffant en tube le sel ainmoniacal avec Ag°0, on régénère Ia tri M. amine et l'on obtient du diène bien 
exempt de R. hexene (3). Le rendement (4), supérieur à celui du procédé à la q., atteint 63 °°, en diène 
E 80,2/,5°. De plus le produit est constant (5). Après plusieurs r'ectifications, nous avons obtenu E 80,4. 
Nous avons de même obtenu le dihydrobenzol 1. 4., en faisant agir la tri M. amine sur le dibrom. 
R. hexane para trans (F 113). Le rendement est de 60 0’, en produit E 85,6 86,0. Après rectitications. on 
obtient E 85,8 et b, (°). 
b) Par la di M. amine, le bibrom. R. hexane 1. 2., sous 115 mm... 
Nr N (cH8;3. ou 
+ a 
Ed asp 
. D | =. 
di M. amino R. hexène 
(tétrahydrodiM. aniline) 


hydrate d'Am. quaternaire qui, à la distillation, se décompose en tri M. amine et en 1.3. R. hexadiene. Les 
constantes optiques prouvent que ce produit est pur [cf. nes 3, 5]. Comme l'affirment R. M. WILLSTATTER et 
D. HATT, à qui est due cette méthode (°), le rendement est presque quantitatif. 


3. Propriétés. — L'odeur du R. hexadiène 1.3. pur est, comme l'indique HARRIES [19, p. 812], douce 
et non vraiment désagréable. Selon nous, le diène 1. 4. a une odeur sensiblement plus forte, sans être aussi 
nauséabonde que celle du R. hexène (5). 

Un grand intérêt s'attache à l'étude des rapports entre les propriétés optiques des dihydrobenzols et leur 
structure. BRü4L [5, p. 239/40, 244/51, 258/9 ; G, p. 1066/9] compare les densités, les indices de réfraction n;, 
les p.r. m. (pouvoir réfringent moléculaire) Mx, MNa et la dispersion moléculaire du benzène, du R. hexa- 
diéene 1.3., du R. hexène et du R. hexane (°). La densité s'accroît, à chaque échelon, de 3 ou 4 secondes déci- 


(1) H. signale [19] qu'il a aussi obtenu, par la méthode de la tri M. amine, le 1. M. 3. 4. dibrom. R. hexane, 
en partant du p. hexahydrocrésol. Il en est question en détail dans une publication ultérieure. 

(*) Cette température nous parait préférable à celle (80°) indiquée par HARRIES. 

(3) En effet, le traitement par l'ozone, que Hankies (19, p. 812/3] effectua trois fois, ne donna aucune trace 
d'hexane-<diald. La bromuration [/9, p. 813 et s., cf. n° 4] conduit à la même conclusion, 

(*) Partant de 75 gr. de br., Harkies obtient 17 gr. (au lieu de 24) d'hydrocarbure E 80/,50. De 135 gr. 
de br. (E,, : 100), nous avons oblenu 27 gr. 2 de diène 80,2;,5. 

(5) Harris fait 3 préparations, qui le conduisent toujours aux mêmes constantes, qui sont à peu près les 
nôtres [cf. n° 6). 

(5) Cette préparation (qui combine les procédés de Zelinskij-Gorskij et de Harries) a été faite à 
l'époque de la correction des épreuves de celte Appendice (févr. 1918). Nous publierons ailleurs les détails de 
l'opération. 

(7) Exposée dans un travail [21, p. 1468] élaboré indépendamment de celui de HaARRIES [19]. La réaction 
avait été utilisée antérieurement par WizsrÂTTER et HATT, dans l'étude du cycloheptatriène. 

(8) C’est parce qu'il contient une forte proportion de R. hexène, que le R. hexadiène 1. 3. à la q. a une odeur 
désagréable, — Bayer attribue à son diène (contenant surtout l'isomère 1. 4.) une odeur sui generis [3, p. 1810] 
nauséabonde [4, p.95]. Markovxikov [7] trouve que ses produits sentent l'allylène. Forrky [8, p. 946], qui 
obtient du dihydrob. fort souillé de R. hexène, dit, à raison, que son diène sent cette substance. Harnues et 
ANTONI [11, p. 106] attribuent à leurs produits une odeur très nauséabonde. D'après Crossuev [12], le diène 1. 3. 
à la q. sentirait les poireaux. 

(*) Il compare aussi deux à deux les isomères suivants, cycliques et aliphatiques : benzène et dipropargylé, 
R. hexène et diallyle, R. hexane et hexylène n. 
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males et une constatation analogue peut être faite par n2 et M,. BRÜHL [6, p. 1069] discute les differences 
entre les valeurs calculées et mesurées pour Mz et MNa. W. H. PERKIN sen. [8, p. 946] eompare ces constantes 
pour ses données propres et pour celles de Brühl. PERKIN [ /2, p. 1418,20] mesure la rotation magnétique 
moléculaire du diène 1. 3. à la q. préparé par CROSSLEY el des trois hydrures cites plus haut. NH porte les 
nombres graphiquement et constate qu'on peut relier les # points par unc courbe d'allure simple (!). 1} coni- 
pare aussi le p. r. m. pour les raies a, B, y, ct il émet là-dessus des considérations relatives à la structure. 

Conformément à la théorie de Brüh}, le dihydrobenzol 1.3. possède un p. r. m. exalté par la présence 
des deux doubles soudures conjuguées () [cf. les constantes ; n° 6]. HARRIES [19] donne le p. r. m. pour les 
raies à, 8, ÿ et il trouve que l'exaltation de la dispersion est 20 0/,. ZELINSKIJ et GORSKII [/4, p. 2481] dis- 
cutent la valeur du p.r. m. du diène 1. 4. 

Suivant Z. et G. [18, p. 2314], les deux diènes 1. 3. et 1. 4. donneraient dans lultra-violet à | peu près le 
mème spectre d'absorption, qui est très différent de celui du cyclohexène. 

Coloration par les acides. — Comme tous les hydroc. dihydrobenzoliques, les cyclohexadiènes propre- 
ment dits développent une coloration par les acides (#). Par l'acide sulfurique alcoolique, la variété 1.3. 
donne, à l'état de pureté, suivant HARRIES [19], une coloration rouge brun intense, suivant nous une teinte 
tivant quelque peu sur le violet. La variété 4. 4. donne une teinte sensiblement différente, plus violette ; 
toutefois cela n’est pas trés caractéristique (*). Le mieux est de mettre une goutte de la substance dans 


(1) Cf. cet Ouvrage, p. 104, note. 

(2) La réfraction mol. d'un corps, FT re , égale la somme des réfractions de ses parties constituantes, 
autrement dit, la somme des réfr. atomiques e éléments. Celles-ci dépendent du mode de groupement des 
atomes. Les doubles soudures doivent être considérées comme des fonctions et s’il y a deux doubles soudures 
conjuguées, le p. r. m. serait exalté. Cf. les nombreux travaux de J. W. BrüuLe (1879—), J. Fr. Eykman (1889—), 
K. F. AuwERs (1907—), W. A. H. KLaGes (1909w), etc. — L'exaltation du p.r. m. du diène 1. 3. a été con- 
testée. Il ne se pouvait que l'accord se fit entre chimistes au sujet d'une propriété du dihydrobenzol ! ZELINSK1 
et Gonskis [14, p. 2482; cf. Ber. 41, p. 2630] signalent que, contrairement à ce qu'exigerait la théorie de 
Brühl, leur diène 1.3. ne présenterait pas cette propriété. BaünuL [15 ; cf. 5] répond que l'erreur de ces deux 
auteurs proviendrait d’une structure différente ou de l’altérabilité de leur produit impur, HARRIES et v. SPLAWA- 
NEYMANN [16] confirment les conclusions de BrüuL [15], en prouvant {cf. n° 1] que le diène que donne la méthode 
de préparation de Crossley-Zelinskij contient du R. hexène, dont il suffirait de 10 °/, pour masquer l’exal- 
tation. Mais Z. et G. répliquent [18], contestant (à tort) la validité de la théorie de Brühl, qui serait édifiée sur 
des données grossières et insuffisantes et pourrait très bien comporter des exceptions. Il est exact, en effet, que 
certaines des substances envisagées par Brühl (notamment le KR, heptatriène et le R. pentadiène) présentent 
une exaltation d'après un auteur, et non plus d’après un autre. En vue de se faire une idée nette de l'influence 
que pourrait avoir la présence de KR, hexène sur les propriétés optiques du dihydrobenzol 1. 3., Z. et G. 
[18, p. 2313] s'adressent au di. M. 1.3. KR. hexadiène 1.3. et au di. M. 1.3. R. hexène, dont les constantes 
optiques sont élevées. Les objections de IT. et v. S.-N. [/6] ne seraient pas fondées, 50 0}, de R. hexène ne suffi- 
sant pas encore à modifier nettement les constantes du diène 1.3. Selon nous, cette ingénieuse méthode de 
. Z. et G. n’est guère scientifique. La conclusion de ces auteurs est du reste fausse. — Dans cette polémique, il 
n'est pas question du hbenzène ni des dérivés bromés qui souillent le diène à la quinoléine [cf. n° 1]. Pour être 
complet, notons enfin que, dans une étude sur le terpinène, K. AuwERS [17] fait allusion au @ravail [161 en ce qui 
concerne le p. r. m. et qu'il signale l'importance de la détermination des constantes optiques au point de vue de 
la structure. — Cet auteur a publié, avec van DER HEYDEN, un travail { Ber. 42 (4909) IT, p. 2404/23 (R. 14. VI). 
Dichlorcycloheæanone und Cycloheradiene. Partie. p. 2409/13, 2417/23], où il est question de divers hydro- 
carbures dihydrobenzoliques. | 

(8) Cette propriété remarquable a été découverte par BAEYER. 

(4) Il ne convient guère d’être trop affirmatif. En effet, la teinte dépend de la proportion des réactifs et de 
l'œil de l’observateur (presque tout le monde est daltonien dans une certaine mesure). La coloration est aussi . 
variable dans le temps. Toutes ces influences expliquent qu'ici, comme relativement aux autres questions des 
dihydrobenzols, il n’y ait pas deux auteurs d'accord. —-- BAEYER [?, p. 1841] constate que son produit est coloré 
en bleu (comme le sylvestrène) par H? SO alc. D'après K. HorFManN [4, p. 95/6], qui fait l'examen spectrosco- 
pique, l'intensité de la coloration bleue varierait suivant les proportions des réactifs et la teinte pourrait même 
étre violette ou violet-rouge. Markovnikov [7, p. 31] obtient une teinte rouge framboise très stable, avec son 
produit ex dichlor. R. hexane E 190/20, et une coloration violette en partant du produit de queue. CRoSsLEY 
[12, p. 1412/3, 1420] constate que H? SO4 alc. donne une teinte variable (rouge framboise, puis violet). Suivant 
Zeziskyw et Gorsku [14, p. 2484], H*? SO! alc. (50 0/) donne le violet-rouge avec une goutte de diène 1. 4. et 
un bleu foncé violacé avec l’isomère 1. 3. La différence serait très caractéristique. 
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5 ce. d'alcool et d'y introduire petit à petit 5 ce. d'acide sulfurique à froid. On obtient alors, avec chaque 
isomére, une coloration extrèmement intense, tandis que le R. hexène ne donne qu'une teinte jaune, comme 
le constate BAEYER [2, p. 1841]. Avec NOSH, le dihydrob. 1.3. développe à peu près la même coloration 
qu'avec H?SO4 alc., maïs disparaissant au bout de quelques jours ; le diène 1. 4. ne donne rien (). 


Orydation. — Comme tous les hydrocarbures dioléfiniques, les dihydrobenzols sont très oxydables. La 
variété 1.3. se résinifie plus rapidement que l’isomère 1. 4. (©), probablement à cause de la plus grande 
symétrie de celui-ci. Suivant ZELINSKI et GORSKH [14], le diène 1. 4. reste inaltéré pendant une année si on 
le conserve bien à l'abri de l'air. 1} semble qu'il n’en soit pas de même pour l'isomére 4,3. : au bout de 
& ans, celui-ci est altéré (3). 

Comme le constate CROSSLEY [12], la matière résineuse, non volatile, qui se forme par oxydation du 
diène 1.3., dégage une odeur d'acroleine quand on la chauffe. D’après HARRIES [16, p. 695], le produit siru- 
peux est explosif (ce que nous avons vérifié) et cette propriété serait due à Ja formation d'un peroxyde. 

La BADISCHE FABRIK [23] prépare, à partir de R. hexadiène, des résines à propriétés remarquables. 

L'oxydation est malaisée par MnO*K et, suivant CROSSLEY [/2, p. 1433), elle serait bien plus facile 
par NOSH. On obtient, avec la variété 1.3, les acides oxalique et succinique : 


L'isomère 1. 4. donne de l'acide malonique. 

Le dihydrobenzol 1.3. se laisse aussi hydrogéner. WILLSTATTER et HATT [?1, p. 469] effectuent l'opération 
quantitativement, en présence de mousse de Pt. Il est probable que l’hydrogénation sera bien plus difficile 
avec la variété 1. 4, 

Contrairement au R. bexène, {e dihiydrob. 1.5. ne furme guère de nitrosile, de nitrosate, ni de nitruso- 
chlorure. C'est ce que constate BAEYER | 4, p.113]. Nous avons observé qu'il en est de même pour la variété 1. 4. 


Chaleur de combustion. — F. SroHMANN et If. LANGBEIN [| mesurent (4) la chaleur de combustion, d’une 
part sous pression constante, d'autre part sous volume constant, du R. hexane, du R. hexène et du R. hexi- 
diène 1.3. (celle-ci a été récemment redéterminée par SUBOY [24]). D'après cela, BAEYER [4, p. 114/6], BRUHL 
(5, p. 2715; 6, p. 1074] et MARKONIKOV [7, p. 39/42] comparent les chaleurs de combustion du henzène et de 
ces trois hydrures ($), ce qui les amène à émettre certaines considérations relatives aux doubles soudures et à 
la structure du benzène. 

Les dihydrobenzols sont légèrement solubles dans l'eau ; le 1.3. l'est plus que l'isomère 1. 4. 

«Le diène 1.3 se combinerait, déjà à froid et même en l'absence de tout catalyseur, à l'acide acctiqne 


(1) Suivaut Crossiey [/2, p. 1420}, le résultat est plus net par l'acide nitrique que par H? SO4, On aurait 
successivement le ro, le violet, le pourpre et le brun. Suivant Z. et G.[14, p. 2484], NOS H donnerait avec le 
diène 1.3. le bleu indigo, disparaissant au bout de quelques jours; le 1. 4. ne donnerait rien. — Hannies et 
ANTON! (11, p. 106, p. 118] employent l’anhydride acétique additionné de brome ou d'acide sulfurique. 
sIndépendannnent de ces auteurs, nous avons constaté (en 1909), que la réaction colorée de Baeyer gayne 
en netteté si l’on fait agir H? SU dans une solution acétique de quelques milligr. de diène. Avec le produit 1.3 
à la q., on obtient une teinte bleue qui passe hientôt au vert. Dans les mêmes conditions, le cyclohexène 
donne une teinte jaune d’or. — Il est probable que ce ne sont que les produits d’oxydation qui développent 
la coloration; car si l’on part de la substance pure, ou du moins fraichement rectitiée, il faut attendre un 
temps appréciable pour que la teinte se produise (temps nécessaire à une oxydation suffisante), tandis que 
si l'on prépare d'avance du produit d'oxydation (p. ex. à l’aide de NO3H), on obtient d'emblée la coloration. 

(2) Baëver [4, p. 95] signale que le dihydrob. se résinitie lentement et décolore Mn Of K. Markovxikov 
(7, p. 30/1] dit que l'oxydation serait rapide au point de produire une variation de 3° dans la température d’ébul- 
lition. C'est une exagération commode pour masquer l'impureté d'un produit. 

() Une preuve d'instabilité du diène 1.3 est donnée par le fait qu’une solution méthylique déposerait, 
au bout de quelques semaines, une substance blanchätre. Nous reviendrons sur cette constatation. 

({) Sur les produits préparés par BAEYER. 

(5) Les différences valent : (b.) — (diène) : 68 ; (d.) — (hexdne) : 44 ; (hexène) — (hexane) : 41,2. 
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(peut-être aussi à d'autres acides). À lébullition, l'action est plus rapide et très sensible*. La fixation 
serait plus nette encore pour la variété 1.4.* (1). 


4. Bromuration. — À notre connaissance, il n'y a, dans toute la chimie organique, que peu de pro- 
blèmes résolus aussi laburieusement que celui de la bromuration des dihydrobenzols. Et il s’en faut de 
beaucoup que la question soit élucidée d'une manière tout à fait complete et detinitive (). 


a) Dihydrobenzol 1. 4. (*). — Le diène 1. 4. absorbe immédiatement Bré. Avant que Br? ait été inté- 
gralement incorporé à la solution chloroformique de l'hydrocarbure, on obtient, à côté d’un produit huileux, 
déjà un tétrabr. (+) (tétrabrom. R. hexane), comme le constatent ZELINSKIJ et GORSKI [ 14, p. 2481]. Ce tétrabr. 
fond à 188c (5). On pourrait le dénommer bromure de Baeyer. — Le produit huileux est un bibr. (E,s : 105%) 


————* 
à odeur faible. Z. et G. lui attribuent la structure : | : | . H se solidilie dans la mixture sel-neige et 


laisse à temp. ordin. un solide F 95. Nous proposons de l'appeler bibromure de ZelinsKkij. Par l'action du 
brome, ce 2.3. dibrom. 1. 2.3. 4. tétrahydrob. fournit le tétrabr. de Bacyer. Zn pulvérulent, en milieu 
acétique chaud, retransforme le tétrabromure en diene [?, p. 1841] (5). 

(H Br}? donne avec le diène 1. 4. un bromhydrate saturé [?, p. 1841] (). 

Le tétraiodure obtenu par BAFYER [4, p. 96] est instable. 


b) Dilhydrobenzol 1.3. — Cet isonere se comporte, à la bromuration, tout autrement que la variété 1. 4, 
Alors que celle-ci ahsorbe immédiatement Br4, le diène 1.3. ne fixe aisement que Br?. Le bibr. obtenu est 
bien cristallisé et fond à 108° (*). Spontanément à 170° [10, p. 304], ou par l'action de la q., il se décompose. 


(1) I v aurait lieu de revenir sur cette question, car nous n'avons fait qu'un essai sommaire. 

(2) Suivant Crosseey [121, si les auteurs antérieurs eurent tant de difficulté à identifier leurs produits de 
bromuration, cela tiendrait à une opération mal conduite. Il faut refroidir de manière énergique et verser le 
brome très lentement. L'introduction d’un cristal déjà formé accélère fort la cristallisation du bromure, — 
Ajoutons que la question n’est que très partiellement résolue dans le travail de Crossley 
des différents auteurs a été de sousvaluer la dithculté et la complication de cette étude. 

(3) Ici, comme pour les modes de production ou de préparation, il convient de commencer par cet isomère. 

(+) Sur son produit (ex dibrom. R. hexance p), qui, on le sait, était du diène 1. 4. plus ou moins pur (mais 
contenant du 1.3. et peut-être du R. hexène), BakyER [2. p. 1841] avait déjà constaté la formation de tétrabr. 
bien cristallisé (F 184/5), à côté d'un produit huileux [4, p. 96] qu'il présuma ètre une forme cis. Le tétrabr. fut 
obtenu ensuite par MarKovniKOv [7, p, 29, 34], mais à l'état impur (F, 1840, est peu net, malgré des recris- 
tallisations), à l'aide des fractions extrémes de son dérivé chloré (cf. n° 1}. A l’inverse de la tète, la queue en 
donne un peu, à côté de beaucoup de br. huileux M. croit à tort que le tétrah. solide serait donné par le diène 1.3. 
et, vu la variabilité de F, qu'il serait conslitué [7, p. 33 4] de deux substances. Le diène 1. 4. aurait un tétrabr. 
liquide, qui pourrait être, dit M., un mélange de deux stéréoisomères. Que d'inexactitudes ! CrossiEy et Haas 
[10, p. 498, 502] opinent, à raison, que le tétrabr. F 184 est donné par l'isomère 1. 4. Dans un travail analogue 
à celui de Markovnikov [7] et dont les erreurs sont à peu près les mêmes, HARRIES et ANTON! [11, p. 95, 106 
408] constatent que leur produit soi-disant 1.3. souillé de {. 4. fournit directement un tétrabr. solide (F 184), 
avec formation d’ac. bromhydrique et un produit huileux, dû peut-être 4 une résinification. Leur isomère « 1, 4 » 
(renfermant, suivant eux, 25 °/, de 1. 3.) absorberait aussi Brt et donnerait, à côté d'un peu du mème tétrabr. 
solide, environ les 3:4 de tétrabr. huileux. En réalité, de ce que leurs deux produits absorbent chacun Brit (et de 
la manière dont l'isomère 1. 3. se comporte à la bromuration — voir plus loin) on peut conclure, avec CRossLEY 
(12, p. 1409/10, p. 1421], qu'ils seraient tous deux des mélanges peu distincts des deux dihyÿdrob. et contenant 
chacun beaucoup de la variété 1. 4. (alors que H. et A. croient que l’un d'eux n’en contient que très peu). Leur 
br. huileux serait dà, non pas, comme le présument ces auteurs, à une résinification, mais bien, par une réaction 
secondaire, à la présence de la seconde variété de diène. ZELIN<Ku et Gorskty [14, p. 2483] signalent qu'üs 
n’obtiennent pas non plus le soi-disant tétrabr. liquide de Mankovnikov [7] et de HaRRiES-ANTONI [11]. 

(5) Nous avons vérifié l'exactitude de ce nombre. 

(6, (7) Nous avons vérifié ces deux points. 

(8) Crosscey ct Haas [10, p. 498, p. 501] constatent que leur diène 1.3. (fort souillé de R. hexène) à la 
dihydrorésorcine, n’absorbe que Br?, donnant des cristaux [p. 505] pour lesquels F 104,5°, Ex, 88/900. — Plus 
tard, CR.[12, p. 1406, 1413], partant d'un produit plus riche en diène, trouve F 1080, ZeLinsxis et Gonskis 
{14, p. 2482] obtiennent, avec un produit analogue, F 99;100°. Pour le bromure recristallisé dans CH3.0H, 
HaRRIES [20] donne la même constante que Cr. Suivant CR., la cristallisation ne serait aisée que si le produit est 
obtenu immédiatement dans un état de pureté suffisante : car il ne se séparerait de produits huileux, notamment 


. La grande erreur 
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comme le constate CROSSLEY [ £2, p. 1421}, en libérant ? HBr et en donnant du benzène (!). Ce br. instable 
est donc le bibr. de R. hexadiène 1.3. [10, p. 504], ou [72, p. 14131, d'après la règle de Thiele, le 1 : 4- 
dibromo-A*-tétrahydrobenzène (?) (c'est-à-dire le 1. 4. dibromo- 1. 2. 3. 4. tétrahvdrob.). Nous proposons de 
l'appeler bromure de Crossley. 

Si l’an ne met en présence que Br?, on n'obtient que le bibr., seule la première molécule de brome 
agissant aisément (*). En présence d'une plus grande quantité où par l'action d’une seconde molécule de 
brome sur le bibr. formé d'avance, on obtient, comme Pindiquent ZELINSKW et GonsKkts [14, p. 2483], un 
tétrabr. F 140,19 (4). On pourrait le nommer tetrabromure de Zelinskij. Après recristallisation dans 
CH3. OH (5), il fondrait, suivant HARRIES | 9], à 1550. À côté de ce tétrabr. que donne le produit à la q., le 
dibydrob. 1 3. en donne un second, prédominant, découvert par HARRIES (19, p. 813.4]. 1 fond à 87 9 (6) et 
est identique au tétrabr. du diéne (pur) à la tri M. am. Nous proposons de l'appeler tetrabromure de Harries. 
H. croit que ces deux tétrabr. () seraient des stéréoisomères cts et /rans. Il est intéressant de constater que 
par l'action de Zn pulvérulent sur le tetrabr. de Harries, en solution chloroformique, on abtient un diève 
dont les constantes sont voisines de celles du dihvdrobenzol à la triméthylamine. 

HBr donne, à froid, suivant CROSSLEY [12, p. 1407, 4422], un bromure dont E-, : 740, Es : 8003 (6). 
LELINSKIJ et GORSKI [18, p. 2313] indiquent E,, : 80,59. Ils obtiennent ce br., avec un rendement de 80 °},, 
en versant HBr à 40 ,, dans le diène en solution acétique, à froid. Ce bromhydrate fixe le brome ($) pour 
donner un tribr. KE, : 1507. — Z. et G. [18] constatent que le brom. {. R. hexène 1. (obtenu par l'action d'un 


excès de q. sur le brom. KR. hexane 1.2. [voir n° 1]) fixe du brome, en solution CHCB, pour donner un 
bromure LE, : 13840". 


de son mélange avec le {. 2. dibrom. R. hexane (qui proviendrait de la présence de R. hexène, qu'au bout de 
plusieurs mois. — Nous avons pu constater qu'il + a là une exagération. — ,En 1909, nous avons constaté que 
notre diène à la q. absorbait, à l'obscurité et à -—-10, 1 br., 98, donnant de magnifiques cristaux incolores, 
en barbes de plumes, F 107.* 

(1) Crosszey [/. c.] estime probable que la décomposition spontanée serait la même que la réaction déter- 
minée par la q. (dont il prend 45 gr. pour 7 de br.). Nous avons vérifié Le fait, — MarkovNiKov [7] avait constaté 
(mais sans y faire, semble-t-il, suflisimment attention) que le cœur de son dichlor. R. hexane [ef. n° 1] conduit à 
un produit (selon nous le plus riche des trois, en diène {. 3.) donnant un br. huileux, au sein duquel se forment 
des cristaux, F 108, se décomposant vers 170, M. n'en fait pas l'analyse et ne dit pas s’il s'agit d’un bibr. ou d’un 
tétrabr. M. obtient aussi un peu de br. F 90/2, qui est peut-être le tétrabr. de Harris ou le bibr. de ZELINSK1 (?). 

) C'est précisément en appliquant la règle de Thiele [ Ann. Ch. 306 (1899)] que CrossLey s'assure que 
c'est bien au diène 4.83. et non au 1. 4. qu'il a affaire. 

(*) En réalité le dihyhrob. 1.3. à la q. absorbe loujours trop peu de brome. Le déficit serait mème de 
20 à 40 0},, suivant Wizzsrirrer et Hart [21]. et proviendrait surtout de la présence de benzène [cf. n° 1]. 
Nous n'avons pas constaté un tel déficit ! 

(4) {Bu continuant la bromuration en solution de ligroine, nous avons trouvé (1909) pour le tétrabro- 
mure : F 141,2. Cette substance est moins bien cristallisée que le bibromure.* Outre ce tétrabr. solide, Z. et G. 
obtiennent {[p. 2493] un bibr. huileux (E,, : 105"), qui cristallise (F 1030) au bout d'un certain temps et 
ne donne pas de tétrabr. par l'action du brome. Cela n'est pas étonnant, car nous savons que ce produit n'est 
autre que le bibr. de R. hexène (ou le 1. 2. dibrom. R. hexane), provenant du R. hexène souillant (contraire- 
ment à ce qu'affirment Z. et G.) le diène à la q. Des données de Z, et G. sur la bromuration de leur produit, 
on peut done, avec ITanRiEs | 19, p. 813], conclure qu'ils eurent affaire à du dihÿdrobenzène contenant une 
quantité considerable de cyclohexène, 


(5) Le peu de solubilité dans l'alcool fut signalée par Markovnikov {[7, p. 29] pour un tétrabr. (en réalité 
celui du diène 1.4, — soir plus bus). 


(5) Nous avons redécounvert ce tétrabromure en octobre 1917 (sans avoir connaissance du travail de H4r- 
KIES), mais nous avons trouvé F 89/91. 

(*) Bromurant le diène à la q., Hanniks [/0] obtient, outre les deux tétrabr., le {. 2. dibrom. R. hexane 
(B; : 875), provenant du R. hexène, et déjà rencontré (mais non identifié) par Z. et G. [/4]. D’après les quan- 
tités relatives des bromures, Harkies calcule que le diène devait contenir 25 v}, d'hexène, 

(5) CRossLEY opère sur 6 gr. de diène, Se basant sur la règle de Thiele, il attribue à ce bromure la 


structure | Î | 


Zrraixskiu et Gorsku [18, p. 2315/6], se basant sur les produits d'oxydation obtenus par Mn O4 K, contestent 
celle formule. — Signalons que le 5. chlor. 1. 2. 8. 4. tétrahydrobenzène hout à 142/30. 
(P) Ce que Crossiky [12] avait constaté. 


(4. bromo-A®-tétrahydrohenzène, c'est-à-dire 4. brom. 1. 2. 3. 4. tétrahydrob.). Mais 
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ÿ. Constantes. — Voici les diverses constantes données dans les Mémoires (désignés entre crochets). 
Au sujet de l'origine des produits, voir les nos 1, 2. 


D — dihydrobenzol. Fn+ 2er — temp. de fusion d'un bibr. de dihydrobenzene. 
1.3 — cyclohexadiène 1. 3. E 1.3.4+48r — temp. d'ébuil. d'un tétrabr. de dihydrob. 1. 3. 
1. 4 — cyclohexadiène 1. 4. mn, = indice de réfraction, à 20°, pour la raie D du sodium. 
E::- = temp. ébullition sous 737 mm. ñnx == indice de réfraction pour la raie a de l'hydrogène. 


Es = temp. ébull. dn diène 1.3 impur. 
(2) Es 81.50. [4] Es 84.6. Fo + 4587 184 5. E-14 (dibrom.R.hexane) : 215 20. [5.6] n°7 :1,4699; P.R. M.» 
26,51. [7] Ec13-:: 505: 83.6. be (« 1.3!) 8706: d% : 8531: Fes +4 mr: 184. — E. 141: 757 : 83/6. 
[8] Er.30 8112; ds (1. Bu) : 84987: d'% : 84785. Es (dibrom. R. hexane 0) : 1456. [9] Ei.3œ 81/2; , 
du : 8261. Rot. magn. 7,385. (11) E.13.: : 81,5; d4 (« 1.3 » !) 8490: n°: 1,47206. — Ee 1.4 -: 814,5 ; 
b,(+1.4-!)8333: n6 : 1,46806; P. R. M. 26,71. [12] Er 5u : 81,5. — PERKIN : Df : 8476 ; dis : 8377; 
d. : 8296: D" : 83650. (Ces constantes sont trop faibles à cause de la présence de cyelohexéène.) — 
Fi. 300 +2 ur : 408,9; E28; 1.30 + nur: 74 [14] El. 4 : 85,5; F1. 40<2— 20: D4 (1. 4e : 8471 ; D, : 8549; 
ne : 1,4729 ; P.R. Min : 26,50 (cale. 26,83); Fi. + 4 Br : 188 ; E15: 1.40 + 2 nr : 105: F1.40 + ? ar : 95 ; 
Ei.5e : 80,5 (+ constant »); F1, 3e <—20 ; D} (4. 3e) : 8423: b4 : 8376; n° : 1.4700 : P. R. M. 26,66 ; 
F1.3c + 2 8r : 99/100 ; F1. 30 + 4 ur : L40/4. — E4 (0. dibrom. R. hexane) : %6; F (p. dibrom. R. hexane frans) 
F114. [16] Ei.e 80/1 ; d% : 8302; ne : 1,46420 ; P. R. M: 26.60. [18] Monobrom. 1. R. hexene 1. : 
E 1646; E, : 69 ; b" : 1,3901 ; n? : 1,51434: PR. M. 35,10 (cale. 34,84). [19] Er.3 80/,5 (sauf dern. 
mouttes); F14+ 48r : 87.5: Fi1.344ur : 13500 ; d% (1.3) : 8421 = 5% — 8406: ne (4.3) — 1,47555 ; 
P.R. Mu = 26,76. — di; : 8315; n°7 : 1,46768. Exaltation à la dispersion : 20 v/ow. — Diène par tétrabr. 
F 88 + Zn : E 80,5; b44 : 842: n° : 1,47506; P. R. M. 26,78. [21] En; 1.3 : 78,3.8; d4 : 8404; 
no == 1,47439 ; n, : 1,47025 ; P. R. M. 26,80. — E4, (brom. 1. R. hexène 1) 50%. 

W. SOoBEUKI [Ber. 43 (1910), p. 1038:41] donne pour le A3 hbromocyelohexène, C5 H9 Br : Es, 54/,5 et 
E 161,5 avec décomp. — Alexei E. FAVORSKH et W. BosHovskt3 (Ann. Ch. 390 (1912), p. 122;9] donnent 
pour le 1.2 dibrom. R. hexène, C6 H8 Br?: E, 90/2, F 39'40. 

LECAT. — Cyclohecaliène 1.5 pur : E 80,4: F — 98: bd, : 85975: d° : 8452: d° : 84046 = bd : 8420 ; 
n7 : 1,4763 ; P.R. M. : 26,75. — Bibr. : À 107 ; tétrabr. F 141,2 et F 89,91. 

Cyclohexudiène 1. 4 pur : E 85,6: F— 90 ; d, : 8655: db, : 850: n°, : 1,4736. — Tétrabr.. : F 1K8. 

N. B. — Notre diène 1.3 à la quinoléine, préparé en 1909 (et qui à servi à étudier la plupart de 
nos mélanges azéotropiques), avait pour constantes : | 

E 80,8; F —98; d 8545: bi : 851 ; db, : 836: n° : 1,4726. 

Celui de 1916 (à la quinoléine) : E 80,7; b 8551: n° : 4,4732 (1). 

6. Bibliographie. —- L'ordre est chronologique. Les nurnéros gras indiquent les travaux importants. 

Baeyer (Adolf von, + vers le 15. X. 1917). — Ber, 25 (1892) : ai I, art. 152, p. 103740 [R. 17. [IN]. 


lhinit, der einfachste Zurker aus der Inositgruppe. Partic. p. 1039. [1] 
b) ET, art. 232, p. 1840 1 [R. 2. VI]. Synthese des Dihydrobensols. — [N. 13. — Ba&YEr aidé par 
Hans Rurr]. [2] 


Stohmann (Friedr.), Langbein (Herim.). — Journal für praktische Chemie (Leipzig) (2) 48 (1893 , f. 8/10 
‘du 30. X), p. 447/538 [D. Lpz., VI, 931]. Calorimetrische Untersuchungen. Hydrirung geschlossener Ringe. [#] 
Baeyer (A. v.). — Justus Liebigs Annalen der Chemie (Leipzig) 278 (1894), fasc. 4, p. 8S/116 
[R. 12. XI. 93]. Ueber die Constitution des Bensols. Neunte Abhandlung. Ueber die Reductionsproducte des 
Benzols. Partic. p. 94/6, p. 111/6. [Partie, p. 95/6, due à K. HoFFManx.] [4] 


Brübl (Julius Wilhelm). — 1. Journal für praktische Chemie (Leipzig) (2) 49 [157 de la Collection] (1894), 
fase. 5/7 (du 29. 111), p. 201,94 [D. Heidelberg, 11. 94]. Neue Beiträge sur Frage narh der Constitution des 
Bensols. Partic. p. 202, 2101, 239,40, 244,51, 258/9, 271j5. (5] 

2. Ber. 27 (1894) I, p. 1065/83[D. III. 94; R.27. III]. Titre et résumé de 4.— Partic. p. 10669, 1074. [6] 


- (4) L'isobare (R. hexène, R. hexadiène 1. 3) étant pratiquement rectiligne, on pourrait évaluer la proportion 
de R. hexène d’après la temp. d'ébullition, si l'on pouvait faire abstraction des autres impuretés (benzène, com- 
posés bromés, ete.). 
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Markovnikov (Vladimir V.) — Aunalen der Chemie 302 (1898), p. 1/42 [R. 1. VI]. Deritute dr 


Naphten- oder Cyclohexanreihe. Ziceite Mittheilung. Partic. p. 29:34, 39/42. [7] 
Fortey (Emily C.). — J. Ch. Soc. T. 18 (1898), art. XCV, p.932 49. Heramethylene from American 
and Galician Petroleum. Partic. p. 933/4, p. 944,6. Cf. Proc. — [N. B. p. 946!7 dues à PERKIN). [S] 
Kraemer (Gustav Wilhelm), Spilker (Adolf). — Dans : Muxenart (Sheridan), Chemie, 4° éd., Bunrr. 
8, Brunswick 1200, p. 75. \ [9] 
Crossley (Arthur William), Haas (Paul). — J. Ch. Soc. Tr. 83 1 (1903), art. LVI, p. 494) 504. Action of 
Phosphorus Haloids on Dihydroresorcins. Part IT. Dihydroresorrin. Partic. p. 496.8. 503/4. [10] 
Harries (Karl Dietrich), Antoni (Wilhelm). — Annalen der Chemie 328 (1903), fase. 1, p. 88120. Urber 
Kokhlenwasserstoffe der Cyklohexadienreihe. {[Iimpr. 12. V]. Partic. p. 88, 93,6, 99, 105:8, 118. [11] 
Crossley (A. W.). —J. Ch. Soc. Tr. 85 II (1904). p. 1403/28, art. CXLII. — Al : 3— Dihydrobensene. — 
Proc., p.160. —[{N. 7. — Une partie, p. 1417/20, est due à PFRKIN]. [12] 
Zelinskij (Nicolai Dinitrievié), Gutt (Johannes). — Ber. 41 (1908) IT, p. 2074/6, art. 359 [R. 15. VI]. 
Über anomnale Spaltungsprodukte der Hexahydro-bensoesüure. Partic. p. 2074. [13] 


Zelinskij (N. D.), Gorskij (Alexander 1.). — Ber. 41 (1908) IL, art. 419, p. 2479/87 [R. 19. VI]. Zo- 
Kenninis der isomeren Dihydrobenzole und des optisch-akliven Dihydrotoluols. Part. p. 2479:84, 2487. [14] 
Brühl (J. W.). — J3r. 41 (1908) III, éd. 09, art. 581, p. 371220 [D. Heidelberg, X. 08.; R. 15. X. 08]. 
Uber das spektrochemische Verhalten von Kohlemousserstoffen mit honjugierten Athenoid-gruppen. [15] 
Harries (K. D.), Splawa-Neymann (Hans von). — Ber. 42 (1909) L, art. 102, p. 693'8 [R. 30. T; lu 8. 1}. 
Uber das sngenannte reine A1:3— Dihydrobenzol und seine Moleklarrefraktion. (16] 
Auvwers(KarlKF.).— Br. 42 (1909) IE, p. 2424 89 [R. 14. VI]. Zur Terpinen-Frage. Partic. p. 2438. [17] 
Zelinskij (N. D.), Gorskij (A. 1.). — Jier, 44 IT (1911), art. 296, p. 2312 6 [R. 6. VII]. Neues übes 


At :3— Dihydro-benzul. [18] 
Harries (C. D.). — er. 45 (1912) : à) I, art. 107, p. &09 16 [R. K. II]. Neuves äber das Al :3— Cycto- 
he:radien. — N. B.: H. aidé par Karl NERESHEIMER. [19] 
b) Il, art. 335, p. 2586[R. 3. VIN]. Nachtr'ag su meincr Arbeit ñber A1:3 - Cyclo-herudien. [20] 
Willstätter (Richard, Martin), Hatt (Daniel). — Bes:. 45 (1912) IT, art. 187, p. 1464171. [R. 20. IV]. 
Abbau des Cyrlo-hexans sum Bensol. Partic. p. 1464/5, 1461/9. [21] 
Badische Anilin- und Soda-Fabrik : a) Pat. Ki. 120. N° 255538. Vom 13. IL. 1912[3. [. 13]. Verfahren 
sur Darstellung vom particll hydrierten, cyklischen Kohlenwasserstoffen. Parti. (221 
b) Patente KL. 12v. Nr 263159. Vom 12. IT. 1912 [29. VIII. 13]. l'erfuhren zur Darstellung harzartiger 
Produkte. | L23] 


Subov (P.). — Zurnal russk. fiz.-chimic. Ob&cestva. Ch. &. 45 (1913), p. 240,51. [D. 20. HIT]. Partim. [24] 


7. Note sur le cyclohexène. — BAEYER {4, p. 107/10] obtieit le tétrahydrobenzol en chauffant le 
monobrom. R. hexane avec 5 parties de q. MARKOVNIKOV [7, p. 27,9] prépare le R. hexène (qu’il appelle 
naphtylène ou hexanaphtylène) par l'action de Ja q. où de la potasse alcoolique sur le chlorure. On l'obtient 
en mélange avec le dihydrobenzol ?.3. en faisant la distillation sèche de lhexahydrobenzoate de Ba [13]. 

Georg LUNGE et J. AKUNOV [Z. anorg. Ch. 24 (1900), p. 191,202] constate la formation de R. hexène par 
l'action du noir de palladium sur le benzène. 

Le mieux est d'enlever H°0 du eyclohexanol; on obtient ainsi un produit plus pur que par les autres 
méthodes. ZELINSKII et J. ZELIKOV [Ber. 34 (4900), p. 325], ainsi que A. JUERY [B.S. ch. Fr. (4) 17 (1915), 
p. 167j75] déshydratent par l'acide oxalique ; J. B. SENDERENS [C. R. 154 (1912), p. 1168 (29. IV)] par l'acide 
sulfurique. Suivant WiLLSTATTER et HATT [21, p. 1466], le meilleur procédé de préparation serait celui de 
Léon BRUNEL [B. S. Ch. Fr. (3) 33 (1905), p. 270;1] qui utilise, come déshydratant, Zn CE (ce qui donne 6 
à 700) ou mieux SO* KH (d'où un rendement de 823 0/,). On peut aussi déshydrater le eyelohexanol par 
ébullition en présence d'alun ammoniacal (9. 


(1) «C'est ce que nous avons fait dans notre première préparation de cyclohexène :1909). Voici du reste 
quelques détails. Le cyclohexanol a été obtenu par hydrogénation du phénol, suivant l’élérante méthode 
Sabatier. La temp. de 175/800, indiquée par cet auteur comme maximant la vitesse de la réaction, serait trop 
basse de quelq. degrés. D'autre part, il y aurait av-ntage à ne pas soumettre le produit brut à une nouvelle 
upération. Après diverses rectitications, on a obtenu 450 gr. de cyclohexanol pur (E 160,4/8; F 22,5) pour 
29 heures de réduction effective, ce qui fait 15 gr. 5 par heure.* En 1916, nous avons reconnu (en purifiant 
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Le cyclohexène, bien que très oxydable, l'est moins que les dihydrobenzenes, surtout que la variété 1. 4. 
1! forme aisément, comme l'indique BAEYER [{], les nitrosite, nitrosate et nitrosochlorure. Cf. O0. WALLACH 
[Ana. Ch. 343 (1905), p. 40/53, partim |]. | 

Avec le brome on obtient un bibr. liquide CS H1° Br?, pour lequel BAEYER [4] donne E4, : 215,20, avet 
faible décomposition. H? SO# alcoolique donne une teinte jaune peu caractéristique. 

L'ozonide du R. hexène à été étudié par : GC. D. HARRIES et H. NERESHEIMER [Ber. 39 (1906), p. 2846, 50] : 
C. D. HARRIES et v. SPLAWA-NEYMANN [Ber. 41 (1908), p. 3552:8]; C. D. HARRIES { Ber. 45 (1919), p. 936/44, 
partim}. Nous ne signalons pas les nombreux produits d'addition obtenus par L. BRUNEL. — Voir encore 
ALADAR SKITA et H. RITTER [Ber. 44 (1911), p. 668 75]. 

En ce qui concerne le spectre d'absorption dans l'ultra-violet, voir : W. N. HARTLEY et J. J. DOBRIE 
[J. Ch. Soc. Lond, Trans. 51 (4900), p. 846 suiv., partie. p. 850]; ZELINSKH et GORSKU [18, p. 2314]. 

Voici les constantes (@ ) : | 
[4] E82j4u. [7] Es : 834; do: 80803. [8] Es, : 82.3 (const.); dx : 7095; 5 : 7956. [10] br : 8034. 
(11] E83/4; 0%: 7995: n° :1,44507. [12] Es : 84. — SENDERENS : E 83. — JUERY : E 82,3. — AUWERS 
(Ann. Ch. 410 (1915), p. 257 suiv. [R. 19. X1)}: E 83,5; D: 8443: n°0 : 1,44921. — LECAT (1909) : E 82,75 ; 
d 8198 : 5% : 8006 ; F — 97; n, : 1,4468. 


S 6. — Isoprène | (2. M. butadiène 4. 3.) (1). 


‘ 
1. Modes de production (*). — a) Par la distillation sèche du caoutchouc. — Le produit de (3) cette 
distillation est de li. mêlé à du triM.éthylène ({). 


b) Par pyrogenation des vapeurs de terchenthine. — En faisant passer des vapeurs de térébenthine (t) 
sur des surfaces portées à 450-7500, on obtient, comme en a), un i. (>) sonillé de tri M. éth. (6,7), mais 
celui-ci peut être séparé de Pi, [voir n° 2, b} et comme la t. n’est pas rare, ce mode de production a encore 
de l'importance, malgré le faible rendement. Suivant la temp., il varie (7) de 4 1/5 à 3 0, pour une t. ordi- 
naire. La nature de la t. n’est pas sans influence : la fraction 155 6° (qui correspond au pinène a) donne 


1, k. de cyclohexanol pour M. Wuyrs; que pour débarrasser l'alcool de eyclohexanone (E 156,1), impureté 
ditlivile à éliminer, le mieux est de fractionner par congélalion : une Journée d’un tel fractionnement donne les 
mèmes résultats que ? jours de distillations. — 4ÇLa transformation d’hexahydrophénol en cyclohexène s'est 
faite (1909) par ébullition en présence d'alun ammoniacal déshydraté ; cette opération se fait à l’aide d'un 
ballon surmonté d’une colonne Young à K élements, jouant le rôle de réfrigérant ascendant. Après 3 rectifica- 
tions, nous avons obtenu 174 gr. de tétrahvdrobenzol pur (E 82,75; F—97), à raison de 24 sr. par heure de 
déshydratation, En opérant dans un lube chauffé électriquement, le rendement a été sensiblement inférieur 
quelle que fut la température.* — En 1917, nous avons déshydraté le cyelohexanol par SO KH, qui convient 
mieux que l'alun ammoniacal. (Le E du cvelohexène ainsi obtenu fut : 82,5/,7.) 

(6) N. D. Zrecinski [2.43 (4911), p. 1222 4] crut découvrir un « nouveau cyclohexène, saturé # n'absorbant 
pas le brome, et de constantes : 

E 77,5 78: d4 : 8O0D ; m0, : 1,4416. 


Cette prétendue nouvelle substance n'est autre que le mélanye azéotropique }benzène, R. hexane! [1908]! 

(2) Cet hydrocarbure à une très grande importance théorique et pratique. Nous tächerons de donner un 
résumé à peu près complet de la question. 

() Pour l'obtention de l'isoprène pur, voir au n° 2. 

(3) C'est dans ce produit que T. Wanisrau [Jahresh. Ch. 1860, p. 494] découvrit li., dont il donna la 
formule brute exacte : C5 HX. Il est probable que Hivmy avait obtenu, bien antérieurement, cet hydroc. — Nous 
verrons plus bas qu'inversement on peut faire du caoutchouc à l'aide de l'isoprène. 

4) Vladimir N, lrariev et Nicolaus von Wii rorr [J. prakt. Ch. (2) 55 (1893), p. 1;4] constatent la pré- 
sence de tri M. éth. dans leur i. (E 33 So) obtenu par ce procédé. 

() William Augustus Tispex [J. Ch. Soc. Tr. 45 (1882), p. 411 s., 910%: Ch. Nercs 46 (1882), p. 129 s. 
Juhresb. Ch. 1882, p. 906], qui découvre ce mode de production, donne la formule de structure de li. (sans 
toutefois en atlirmer l'exactitude). H. KE. Favonsku et VE A. MokuEevski [Chemn. Z. 1895, p. 101], TPartev 
{id. p. 4:13] et W. Evrer [Ber, 30 (189%), p. 1981791 ; J. prakt. Ch. 57 (898), p. 131/59] la confirment. 

(6) VI. A. Moxuevski, Z. russk. P5.-ch. Obse. 27 (895), p. 518 ; Chem. Ztg. 1895, p. 101. 

(7) MokuEvski, 2. 30 (1898), fase. 3, p. 885 900 (4. 3. ID). Cf. Z. 36 (4904), procès-verh., p. 9124. 
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5,50 d'i. (f. Le rendement croit avec l'aire des surfaces de contact el les métaux divisés joueraient ur 
rôle catalytique (*). H est avantageux d'opérer sous pression réduite (!°), de diluer les vapeurs et surtout 
de soustraire le plus rapidement possible l'i. formé à l'action iso — ou polymérisante de la chaleur. Un bon 
système consiste à faire passer les vapeurs de t. diluées par N dans un tube de fer entouré d'eau chaude et 
traversé par une hélice de platine incandeseente (#1), La vapeur d'eau remplaçant N donne aussi de bons 
resultats (1*;. ; 

ce) Par pyrogenation des vapeurs de diverx hydrocarbures. — Le procedé à Hit. peut s'étendre à tous 
les terpènes (13; Le limonène ou carvène convient particulièrement bien (#), car le rendement qu'il donne 
atteint 30 et même 50 2, et le produit (15) est beaucoup plus pur [cf. ne 2] qu’en partant de pinene. 

On peut diluer le terpène par un hydroe. indifférent, tel que b., naphtaline ({). On a du reste obtenu li. 
en partant d'autres hydroc. que de terpènes (!7), notamment en isomérisant le di M. allène ou en hydrogt- 
nant des amylènes (!*), etc. 

d) Par decomposition de resines. — On a essayé (1), mais avec peu de succés, la décomposition de 


(+) Charles Holmes Henry et Joseph O. Granam, J. Ind. Eng. Ch. 6 (1910), £. 10, p. 803:4 1d. 27. VII). — 
4. Voici quelques détails sur notre préparation d’i. effectuée en 1909. Térébenthine 155,5 6,5. Tube en verre. de 
2 cm. 1!» de diamètre et de 2 m. de long, incliné au 20°; garni intérieurement de fragments d’assiette poreuse. 
À ce tube fait suite un grand réfrigérant Liebig dans lequel passe un rapide courant d'eau froide (70). Le 
flacon récepteur est maintenu à —10,5°. Les vapeurs non condensables passent dans une grande chambre de 
régulation (d’ailleurs non indispensable), puis alimentent un bec Bünsen qui vaporise la térébenthine. Cette 
opération n'exige que très peu de surveillance. De 6 k. de pinène 155,5/6,5, on à obtenu après fractionnement : 
84 gr. de produit E 18,28 (composé en majeure partie d'P. éth.), 482 gr. E 28,40 icontenaut surtout de li. et du 
tri M. éth.), 238 gr. E 40,60 (dissous dans CHCP, ce produit développe, par NO3 H, une belle coloration 
bleue, qui va en fonçant jusqu'au bleu de Prusse). En pyrogénant la queue (E 60 et au delà), on n'obtient qu'un 
rendement bien inférieur à celui de la première opération, et il est préférable de s’en tenir à celle-ci. Le produit 
E 28:40, soigneusement fractionné, donne 402 gr. E 33/8,5 (rendement : 6,70;,,*. Au sujet de la séparation 
de li., toi n° 2, b. 

(*) Ivan I. Anpreëv [B. Inst. polyt. P.-le.-Gr. St-Pét. 21 (1914), p. 313,68 (d. 14. XIT. 13)] construit un 
appareil pour une bonre pyrogénation de la t. Hermann Charles WouTerEcK [brevet angl. 21908 (1909); brevet 
fr. 423112 (du 28. XI. 1910)] opère à 500° dans un tube contenant de la toile métallique. HE&INEMANN [Patente 
KI. 12., Nr. 278104. — 7. VI. 1911 (14. IX. 14)] catalyse par Cu ou Ag. pulv. Arthur D. Harries et Kurt 
Gorriog [ Ann. Chemie 383 (1911), p. 228/9] emplovent aussi un métal divisé. | 

(10) Oswald SizsErRan. — Pat. KI. 12., Nr. 240074. — 6. XIT. 1910 (26. X. 11). Brevet an;l. 4001 (1910). 

(1) Baniscu-AniLiN ü. Sopa-Fasuik (disons : la Ban.), brevet français 425835 (1911). | 

(42) HEINEMANN (Pat. KI. 12. Nr. 270485. — 23. I. 1913 (16. LI. 14)] chauffe la t. en présence de vapeur 
d'eau ; il y a alors 30 à 65 o/, d’i. dans les produits distillant au-dessous de 1000. 

(4) Baniscu. — Anilin u. Soda — Fagrik, brevet d'addition français 14542 (1911). — Hermann STaupiNüex et 
H. W. KLEvER [Ber. 44 (4911), p. 2212;5], en faisant passer sur un fil de Pt incandescent du dipentène mélanse 
à N sous 2 min., obtiennent de l'i. avec 60 0/, de tri M. éth. La CH. FABR. AUF AKTIEN VORM. E. Scaekixu 
{Pat. KI. 12. Nr. 260934. — 13. 1. 11 (10. VE. 13). — Brevet fr. 438789 (1912)] ainsi que A. W. ScHonGer et 
R. Savae [J. Ind. Eng. Ch. 5 (1915), fasc. janv. p. 924/6] utilisent le pinène B (nopinène). Dans une importante 
étude sur des méthodes de préparation de l’i. et homologues [Z. russk. fi.-ch. Obse. 47 (1915), p. 1947 s. 
(d. 17, XII)}, Ivan von OsrronyssiEnsku obtient l’1. par dépolymérisation du myruène, du limonène, du pinenv 
et d’autres terpènes naturels. Cf. K. Gorrcos [Pat. K. 12.. Nr. 249947. — 3. XII. 1910 (3. VIII. 12)}, H. Srav- 
DINGER [Pat. KI. 12. Nr. 257640.— 4. IX. 1910 (47. LIL. 13)], Ernst Srern [Ch. Zig. 37 (1913), p. 789193 (3. VII\!. 

(14) H. SrauvinGer et O. SiLRERRAD, Be). 44 (1911), p. 2212 et suiv. 

(15) K. Harnies et K. Gorrcos, Annalen der Chemie 383 (1911), p. 228/9. 

(16) [. OsrromyssLENsk1, br. belge 241622 (1912).— Cf. Pat. KI. 12., Nr. 266402. — 10. I. 1912 [25. X. 13]. 

(47) Dès 1907, HkINReMANN [br. angl. 21774] faisait passer le mélange (C2 H?, C? H4, CH3 Cl) dans un tube 
au rouge naissant; d'où un rendement en i. de 80 04. Mais c'est en vain que C. D. Harrixs [(runemi-Zeitung 24 
(1910), p. 25] essaie d'obtenir l'i. à partir de C? H?, 

(38) Ban. Fanrix. Par le di M. allène : Pat. KI, 12. Nr. 251216. — 13. V. 1911 (16. IX. 1912). Par le 
tri M. éth. : Nr. 258255. — 31. V. 1912 (12. IV. 13). Par l’ P. acétvlène ou en partant d'hydroc. cycliques 
bydrogénés : Nr. 252499. — 25. V. 1911 (23. X. 12). -— Cf. Sraunincer, al. [ Ber. 46 (1913), p. 2466/77 (d. 1°; 
r. 26. VIT); OsrrouyssLensku (Pat. KI. 12., Nr. 276185. — 29. [II. 1943 (4. VII. 4944)]. — PrrkaiN et Charle< 
WEIZE&uanN obtiennent l’isoprène en hydrogénant des amylènes en tube incandescent. 

(4°) Brack et D. A. MorTon, brevet anglais 27397 (14909). 
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résines, et l’on à soumis (*) la colophane, le copal, etc., à l'action d'une température de 250-4500, 
e) À partir de dérivés halogénés. — En traitant le bibr. de tri M. éth. par KOH alcoolique, on obtient 


du tri M. allène ; celui-ci soumis à HBr donne un bibr. | que KOH ale. transforme en i. (21). Mais 
ce procédé, outre qu'il est d'application difticile, ne | donne qu’un faible rendement et li. est 


souillé (2) de di M. allène as. (2. M. butadiène 2. 3) [cf. n° 21. 
En distillant l'acide a a%di M. 8 ÿ bromobut., on obtient une lactone que le chauffage en présence de 

quinoléine transforme en isoprèene (*3). 

En chauflant vers 4000 le dichlor.R. bexane, on obtient (*) encore de l'i., de même qu'en portant à une 
température convenable certains mono- ou ou hydrates de terpènes à 1 ou 2 doubles soudures (?°). 

Un autre procédé (?) consiste à éliminer, à l'aide de stéarate de Na, 2 H CI du 1.3. dichlorisopentane ou 
du chlorisoamylène, ou encore en faisant'agir Zn pulvérulent sur le tétrabromisopentane. Le rendement est 
satisfaisant (?’). 5 


f) À partir d'alcools. — La déshydratation (*8) de l'isopropénylcarb. ji | donne l'i., de mème 
que celle du glycol À (2°). ne 

En faisant passer le M. R. hexanol] o. dans un tube, à 6000, rempli d'alumine, on obtient, outre C?Hf, 
de l'i. avec un assez bon rendement (4°). 

On peut encore partir du B M. butane {.3. diol ou bien déshydrater le 3. M. buténol (S!). 

L’alc. A.3. perdant H? 0 donne le tri M. éth. que l'on peut traiter par la méthode d’'Ipatiev {voir en e)] (#). 


(2) Samuel A. Marruews et SHANUEF, brevet anglais 4620 (1910). 

(21) N. Ipartev, J. praktische Chemie (2) 55 (1897), p. 4/13. 

(2) Harkies [ Annalen der Chemie 383 (1911), p. 159] le prouve péremptoirement. 

(3) Edm. Émile Baise et Alfred Pierre CourTor, Bull. Soc. chim. Fr. (3) 35 (1904), p. 993 et suiv. 

(#4) Bao. FasriKk, Pat. KI. 12., Nr. 255538. — 23. I. 1912 (3. I. 1913). 

(5) Albert Gercacn et Rudolf Korrscnau, Pat. KI. 12, Nr. 268722. — 10. IX. 1912 (29. XII. 13). Ces 
auteurs obtiennent de même des homologues de l'isoprène. 

(26) OSTROMYSSLENSKI, Z. russk. fis.-chim. Obstestoa 47 (1945), j p. 1947/18 (d. 17. XIT). 

(**) Beaucoup d’autres dérivés halogénés ont été utilisés. PERKIN, MATTHEWS et SianGk partent de dér. 
hal. de l’isopentane, du 8 dichlorpropane [br. anglais 4489 (1910); cf. C. D. Harnies, Pat. KI. 12., N. 243075. 
— 8. VIIL. 1910 (31. II. 1912); Ann. Chem. 383 (1911), p. 115/9] ou de l'octane [brevet franç. 429225] qu'ils 
traitent par KOH, par la di É. aniline ou encore par l'éthylate Na. La Ban. traite par la chaux ou par d’autres 
substances. [Pat. Ki. 12, Nr. 264007. — 30. IX. 1940 (9. IX. 13); cf. 264008. — 15. III. 1911 (8. IX. 13)] le 
br. de tri M. éth., des dihalogénures d’hydroc. paraftiniques, des monohalogénures d’alcools, etc. Cette firme 
obtient encore li. eu partant de 2. chlorisopentane [Pat. KI. 12., Nr. 275199. — 12. VI. 1912 (41. VI. 14)}. Les 
ELpenrELver FARBENFABR. vorm, Bayer {br. allem. 31662] traitent par un alcali des composés de la forme 


x x | In x 
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OsTRoMYSSLENSKIJ [br. belge 244501 (1912)] polymérise par la chaleur les br. ou chl. de vinyle _ Voir 
encore : Géza AUsTERWEIL [Pat. KI. 12., Nr. 2451480. — 2. VIII. 1910 (28. III. 12)], Ban. [Pat. KI. 12. 
Nr. 255519. — 15. III. 1914 (3. I. 13); 264008. — 15. III. 1941 (8. IX. 13)]. Enfin, il n’est pas sans intérêt de 
signaler qu’on obtient [Perxix, jun., J. Soc. Ch. Ind. 1912, f. du 15. VII) le butadiène en faisant agir, vers 400, 


la chaux sodée sur le dichlorbutane Î : (obtenu par C2 Ca -w—> C2 H2 w— ald. -—— aldol Î F5: 


(28) Dès 1880, François Coururisr transformait la pinacone en $.yÿ di M. butadiène 24 | par 


l’action de H2 SO4. La déshydratation peut se faire [br. fr. 417275 (4910)] par les acides sulfoniques. Cf. Audré 
Dusosc { Le Caoutchouc et la Gutta-Percha, 15 oct., 15 nov. 1912]. 

(2°) OSTROMYSSLENSKL, Z. AÂsihko-chim. Obscestou 47 (1915), p. 1947. 

(80) FARBENFABR. VORM. FRIEDR. BAYER. — Pat. KI. 12., Nr. 241895. — 12. III. 1910 (15. XII. 11). 

(81) Fans. — Pat. KI. 12., Nr. 261642. Le 24. XII. 1911 (26. VI. 13). — 288271. Le 114. XII. 1913 
(23. X. 1915). 

(2) Cf. L. P. Kyriakinès : J. Am. Chem. S. 36 (1914), fase. mai, p. 980/1005 (d. 4. 111). Partim. — 
Associé à un grand nombre de chercheurs, PERKIN jun. a également tenté de préparer avantageusement les 
bydrocarb. de la série du butadiène par la voie des alcools. [1 transforme [J. Soc. (h. Ind. 31 (1912), p. 616/24] 
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g) Par divers autres prorédés. — On à encore obtenu l'i. (et ses homologues) par des procédés très 
divers : en faisant réagir C* H* ou C? Ht + H* avec l'acétone sous l'influence d'un catalyseur (5%); en traitant 
par l'alcali des bases ammoniées quaternaires (#*); en chauffant des dérivés aminés (**) ou halogéno-aminés (*). 

On «a utilisé aussi le pyrotartrate d'éthyle (*’)}, des huiles de fusel (#8), l'acide acétvl-acrylique 


Le , Q 
. | | 2CK (ex acétone) (5°). 


La déshydratation, à haute température, du M. 1. butanal donne (‘) de l'i. souillé de tri M. éthylène. 
L'élimination de l'acide acétique de l’acétate amylénique se fait (4) avec formation d’isoprène (2). 


2. Préparation de l’isoprène pur. — 1) Méthode d'Euler. — 1 est possible d'obtenir de Pi. pur à 
partir de 8. M. pyrrolidine (4), mais cette méthode est laborieuse et le rendement est très faible ({4). 


b) Methode de Mokijevskij (+). — On bromure le mélange i.-tri M: éth. provenant de la pyrogé- 
nation de la térébenthine ; on fractionne le bibr. d’i. (E,, : 90/49) et on le traite par Zn pulvérulent (#5). 


l'alc. B. en chl, B., puis en un bichl., d'où la chaux sodée donne le butadiène ; de méme li, en partant d'alc. A. 
Cf. PrRkIN, MarTTaEws el SHANGE [br. angl. 5931 (1910)]. HanwiEes [Ann. Ch. 383 (1914), p. 4$1] produit le 
butadiène par des transformations compliquée: de l'alc. B. 2. (er M. É. cétone). 

(33) MatTrHews et SHANGE, brevet anglais 293566 (1909). 

(54) Fans. — Pat. KI. 12. Nr. 247144. — 21. 1. 1911 (24. I. 12); Nr. 247271. — 2. 11. 1914 (25. V. 1912). 

(35) Pat. KI. 12., Nr. 261876. — 31. V. 1912 (2. VII. 13). 

(36) Pat. K1.12., Nr. 267040. — 21. VI. 1912 (8. XI. 13). 

(7) Heinrich NERESHEIMER, Moniteur scient., mai 1912; Pat. KI. 12,, Nr. 231806 (Ein. Far.) 

(35) O. Naucx, Pat. KI. 12., Nr. 264902. — 15. V. 1912 (27. IX. 13). 

(59) Ezs. Fagr. — Pat. KI. 12., Nr. 242612. En 1906, Hariuies avait obtenu l’i. en appliquant la méthode 
de Grignard à l'éther acrylique. Le produit obtenu renferme du di M. allène asymétrique. 

(40) KyriAKIDES, J. Am. Ch.S. 36 (1914), fase. avril, p. 663,70. 

(41) OSTRONYSSLENSKD, Z. russk. fis.-chim. Obscestva 47 (1915), p. 1947 suiv. 

(*?) Divers procédés brevetés de préparation de l’i. et homologues font usage d'al. B, val., ete. — Signalons 
enfin les recherches de Paul STRAUMER [Elektroch. Z. 20 (1913), fase. avril, p. 1.2], de la Ban. [ Pat. KI. 39h, 
Nr. 281966. — 2. VIII. 1913 (8. IT. 15), Nr. 255786. — 27. 1. 1912 (20. 1. 13): KI. 12. Nr. 268100. — 9. VIII. 
1912 (8. XIT. 1913)], de Court Gross [Pat. KI. 12, Nr. 266403. — 6. VIL. 1912 (23. X. 13)] ct de C. Hannies 
[Pat. KI. 12., Nr. 243076 (31. I. 1912)]. | 

(#3) Suivant la méthode de Cramician et MacnaGnt [Gass. chim. 15 (1895), p. 485; Ber. 18 (1855), 
p. 2080], qui obtiennent le butadiène à partir de pyrrolidine. 

(#4) Au point que l’auteur n'a pu [ Br, 30 (4897), p. 1989/91 ; J. prakt. Ch. 57 (1898), p. 131:59] déter- 
nuner les constantes physiques. 

(#5) Z. russk. fis.-chim. Obsvestra 30 (1898), fasc. 3, p. 885/900 (d. 3. IT). 

(4) , Voici quelques détails au sujet de ces opérations, que nous avons effectuées en 1909, lors de notre 
première préparation d'i. Tout d'abord, on a constaté que la séparation entre les substances 1. et tri M. éth. est 
impossible par congélation dans l'air liquide : de même par voie azéotropique si l'on se sert d'ale. M. 

On a alors suivi la méthode de Mokijevskij, en partant du produit E 33/8,5 (roi n° 1, b, note 8). 
375 gr. de ce mélange ont absorbé { k. 755 ce brome. Cette substance à été incorporée goutte à goutte (ce qui a 
exigé 12 h.), la masse, constamment agitée, étant maintenue aux environs de —100. Vers la ân, il se produit 
assez hien de H Br, la formation de tétrabr. n'étant jamais complète (MokuEvskuy indique que 15 gr. de bibr. ne 
peuvent donner plus de 41 gr. de tétrabr., mais nous crovons que ce chiffre est un peu trop faible). Après lavage 
à l’eau alealine, etc., une partie (42214 gr.) du mélange des br. est fractionnée sous 131m"5 et avec une vitesse de 
distillation très régulière de 2 gouttes en 3”; d'où les trois fractions suivantes (outre un résidu fixe, brunätre) : 
a) 219 gr. Es. : 69/85, produit composé principalement de bibr. de tri M. éth. (1), le 2. 3. dibrom. 3. M. butane 
(d 1,573); d) 836 gr. Eux. : 85 130%, renfermant surtout les bibr. d'i. (I et III), dont le 8. +. dibrom. $ M a 
butène ; ce) 547 gr. Eux, : 130 78 (E:ço : 215), contenant le tétrabr. d'i. où tétrabronipentane (EV). 


D 


+ 
LE oo où D 
+ : 


+ * 
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Après 3 tours de fractionnement, on obtient : a) 220 gr. de bibr. de tri M. éth, Ei4.; : 70/3 ; b) 284 gr. de 
bibr.i. E,4.s : 95/89 (F—19; contrairement aux deux autres, ce produit, instable, se colore d'une manière intense 
au hout de quelques heures, même flacon rempli et à l'obscurité); ce) 447,5 gr. de tétrabr. à. Kia. : 197,5-161,5. 


pu | RS “CPE 
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c) Méthode deNeresheimer (7). —On transforme le 8. M. tétraméthylène-glycol en bromure 7 
lequel donne l'i., soit par l’action de la quinoléine (première méthode), soit (seconde méthode) ” L. 
par la tri M. am. alcoolique (#8). Le rendement dépasse 50 2) et l'i. obtenu ne contient que très peu de 
diméthylallène. | 


d) Méthode de Hoffmann (4). — On oxyde le M.R.hexanol 4. (obtenu eu hydrogénant le p. crésol) en 


acide 8. M. adipique : on transforme celui-ci en une diamide, donnant, par HOCI, la 
NH? NHÈ ; : es ; ; 
B.M.tétraméth.-diamine | | | « par méthylation et saponitication on obtient un i. très pur, 


ayant à peu près les mèmes constantes que celui de la méthode de Nereshecimer. Mais le procède 
Hoffmann est difficile à appliquer dans un laboratoire ordinaire. 


e) Par pyrogénation du limonène. — HARRIES (5°) signale que la pyrogénation du limonène en présence 
d'un fil de Pt incandescent donne, avec un excellent rendement, un i. aussi pur que celui des méthodes de : 
Neresheimer et de Hoffmann. | 

En vue de préparer de l’i. très pur (devant servir à étudier des systèmes azéotropiques), nous appli- 
quons cette méthode (sept. 1917), mais avec diverses variantes. Nous utilisons du carvène 177,6-177,90, addi- 
tionné de son poids de benzène et de naphtaline. Les vapeurs de ce mélange ternaire, diluées par N, 
traversent un tube contenant quelques grammes de Cu à l’état de grande division. Ce tube est traversé par 
une hélice de Pt incandescente, et entouré d’eau à 95°. D'où un rendement de #1,3 °/ en i. E 33,7-34,40. 
Après rectification par voie azéotropique (51), nous obtenons E 34,1 (5?). 

f) Methode de Kucerov (3). — Par l’action de KOH sur le br. di M. triméth., on obtiendrait un i. pur. 


g) À partir d'isopentane. — Alors que la plupart des procédés par transformation d'hydrocarbures 
donnent un i. souillé de di M. allène, on peut obtenir à l'aide d'isopentane un produit assez pur. On le purifie 
du reste en utilisant la propriété qu'il a de former avec SO* une combinaison cristallisable (54). 


h) Procédé de Schering. — On fait agir H Cl sur de l’i. impur et on rectifie les chlorures obtenus: on 
chauffe alors la fraction 143/7° avec de la quinoléine (55). 


3. Constantes et propriètés. — Voici les constantes, en suivant l'ordre chronologique. TILDEN (5) : 
E 34/5; d1° : 6766; ns :1,4079 ; P.R. M. : 24,84. — Par distillation sèche du caoutchouc : E 34:5 ; 5!° : 6709 ; 
no: 1,4041 ; P.R. M. : 24,84. — IPATIEN (4) : E,33/8. — IPATIEV (1): E 32/3 ; b'$ : 6749; np : 1,40777 ; P.R. M.: 
24,87. — EULER (#4) : E 33/9. — MokiJEvSkiJ (#5) : E 33,5; d 6989 ; b!° : 6794. — BLAISE () : E 36. — 
HARRIES, NERÈÉSHEIMER (47), première méthode : E 30/7 ; b'° : 678 ; no : 1,41271 ; P.R. M. : 25,02; deuxième 
méthode : E 36:70 ; b°!: 6804 ; ni, :1,42267 ; P.R. M. : 25,45 (exalt. 41,3 0 01. — HARRIES, GOTTLOB (15) [par 


Le bibr. de tri M. éth. (E64 : 132/4 avec décomp.) à été réservé à la préparation du di M. allène (voir à ce 
mot, S 2, p. 287, note). 

Pour transformer les bibr. di. en hydroc., on fait agir”Zn pulv. sur les br. en solution alcoolique. On 
laisse tomber goutte à goutte les br. dans l'alcool. Le bibr. à ainsi donné 41,8 gr. d’i. brut. La transformation 
du tétrabr. (non réalisée avant nous) est plus malaisée, à cause du boursoufflement de la masse ; néanmoins, le 
rendement en i. n'est guère inférieur à ce qu'il est pour le bibr. En rectifiant ces produits, on obtient 56,5 gr. 
d'i.: E34,8; F<<—128; d 6999, b2 : 6815; n° : 1,4218.* 

(7) Inaug.-Diss., Kiel 1911. Über das B-Méthyltetramethylenglykol und seine Uberfiührnng in Isopren. 
Les résultats de cet intéressant travail sont exposés par Haies, Annalen Chemie 383 (1911), p. 157/227 
(R. 26. VI; imp. 48. VIII]. Üoe, Kohlenwusserstoffen der Butadienreihe und fiber einige aus ihnen darstell- 
bare hiünstliche Kautschuhkarten. Partie. p. 167/75. | 

(#8) Cf. ce qui à lieu pour le cyclohexadiène 1. 3. (S 5, n° 8). 

(**) Fritz H. (ELuEerr. FankiKen), brevet allemand 28390, IV, 39 (1911); cf. 221849 ; 241897. 

450) Annalen der Chemie 353 (1911), p. 16775. 

(51) On consultera notre T'able de substances permettunt le fractionnement de systèmes liquides. 

(5) Nous exposerons les détails de cette préparation dans une note spéciale. 

(58) Z. russh. fis.-chim. Obsc. 45 (1913), p. 1634/54, partim [opéré en 1908/9 ; d. 30. V ; r. 16. IX. 13]. 

(5) Ban. Fagrik. — Pat. KI. 12., Nr. 280596. Le 28. V. 1911 (21. XI. 1914). 

(55) Signalons aussi un procédé de purification, dû à OsrroMYssLENSKI [Pat. KI. 12., Nr. 276185. — 
29. III. 19138 (4. VIE. 14)]. Cet auteur donne ensuite un procédé pour obtenir l'i. à l'état de pureté, en faisant 
[Z. 47 (4915), p. 1983/8 (d. 17. XID)] agir un alcali sur certains dérivés halogénése, Il donne en outre un nouveau 
procédé de purification. 
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térébenthine + dipentène] : E 35,5/36 ; bi: 6815; n 0" :1,42117: PR. M. : 25,33. — HOFFMANN (49): 33 40. 
NERESHEIMER (7) : E 30/7 ; % : 6793 : ne, : 1,42267 ; exalt. 1,12. — KUCEROY (53) : Es s : 34,5; d TOUR : 
d4 : 6810; n9 : 1,42157. — S. LEBEDEV (50) : E 34,535; b% : 6803: n° : 1,42207. —. STEIMMIG (57, 5) 


E 33,5/34 : ps. 6785. — HaRRiES (55): E., : 83,75 34,0 ; D" : 6867 ; n°°° : 1,42617. — OSTRUMYSSLENSKH (5) 
[en 1945]: E 34 (« presque constant »). — X.[en 1917]: E 34,5; p"": 685. 


LECAT : 1909 : E 34,8: F<—128,; d 6999; à” : 6815 ; n° : : 1,4218 (pyrogénation du pinène a et action 
du Zn sur le bibromure d'isoprène). 

1917, sept. : E 34,1: d 7008 ; d, : 6840 ; n. : 1,4066 (pyrogénation du carvène); 

1917, déc. : E 34,3; à 7002 ; db : 6815; n, : 1,42145 (id.) 

GADZIATZKH (5) dérive de l'i. un alcoo! et il découvre la transformation de li. en di M. allène as., par 
chauffage de l'i. avec H CI alcoolique. 

L'isoprène s’additionne HO CI. 1! donne deux hibromures : E,, : 60,4 et 90'4. Ce dernier donne l'i. par Zu 
pulvérulent. Le tétrabr. bout à 155-1600 (50). En faisant agir H Br sur le mélange i- di M. allène, on obtient (‘!: - 
un br. tertiaire di. dont b, : 1,3075 : 59 : 1,2819 : un br. de di M. allène dont b, : 1,3070 ; b9 : 1,2803. Par 
l'action de K?2CO8, chacun de ces br. donne l'alcool isoprénique : E 97,5 ; de : 8415 ; 7 : 8242. D'où Mok:t- 
JEVSKIJ conclut que l'i. est le B. M. divinyle. 

L. KUCEROV (55) constate qu'on passe de l'i. au di M. allène par le bromhydrate de q., qui se reconstitue ; 
mais la transformation inverse serait impossible. 

En 1915, OSTROMYSSLENSKH (‘5) a étudié en détail les pr opriétés de l'isoprène. 


4. Polymérisation. Caoutchouc artificiel. — Protitons de l'occasion pour sigualer les recherches 
faites au sujet de la polymérisation de l'i., en vue de l'obtention de cavutchouc artificiel. C'est un des 
problèmes les plus intéressants et les plus importants de la chimie industrielle. Le c. pur serait constitué par 


i 
du 1.5. di M. cycloctadiène | - polym. abondamment, un nombre inconnu de fois (5?). 


Tous les corps du type | | . sont susceptibles de se polymériser en donnant du €. ; mais 
c'est l’i. qui est toujoursla | substance la plus importante, au moins dans les recherches de 


laboratoire (3). Dès 1911, les ELRERFELDER FABRIKEN prouvèrent que le c. synthétique a les mêmes pro- 
priétés que le c. naturel et peut servir aux mêmes usages ; mais les rendements sont encore très faibles et le 
prix de revient trop élevé ; de sorte que le produit naturel n'est pas encore détrôné. 

On constata (54) d'abord que H Ci effectue la transformation. Plus tard, on observa (5) que la conser- 
vation en flacon polymérise l’i. au bout de quelques années. 

Diverses substances ont été essayées dans le but d'activer la polym. L'action de O ou de 0, à chaud, est 
rapide (65), mais le produit est fort oxydé. On a employé : d’abord les ac. formique (57) et acétique (5$). les 

(56) Z. russk. fi3.-chim. Obsé. 45 (1913), p. 1249388, parti. 

(57) Ber. 47 (1914), p. 852/3 (R. 28. II), 

(58) Harkies, Ber. 47 (1914). p. 1999/2003 (R. 29. V ; impr. 27. VI). Zur Kenntnis der physikalischen 
Konstanten des Isoprens. — HARRIES croit que STEIMMIG à eu affaire à un isomère de l’i. H. détermine les 
constantes en se basant sur les E des diverses fractions des produits obtenus notamment par les ELBERFr. Fagn. 
(Bayer) et par la Baniscur FaBrik. 

(8°) Bull. Soc. Chim. F\:. (2) 47 (1887), p. 168; Jahresb. Ch. 1887, p 700; Z., 20 (1888), p. 1 s., 106 s. 

(60) MokuEvskis (45). Cf. 2.27 (4895), p. 516 et suiv.; Chem. Zeitung 1895, no 101. 

(4) Moxuevskis, Z. 32 (1900), p. 207:16 (d. IIL. 4899 ; r. 14. VI). 

(62) C. D. Harrigs l'a fait connaitre dans une conférence donnée, le 12 mars 1910, devant la Société des 
Ingénieurs et Architectes autrichiens. Cf. Gummi-Zeitung 24 (1910), p. 25 et s. — Notons que divers hydruc, 
cycliques à 8 chainons avaient été préparés dès 1905, par WizzsrArTEer et HARRIES. 

(65) Vient ensuite le $ y. di M. butadiène | L . Dans les plantes laticifères, le caoutchouc <e 
forme par polymérisation de lisoprène. = 

(64) G. Boucaannar. — C. R. 80 (1875), p. 1446; 89 (1879), p. 1117; 2.8. ch. Fr. (2) 24 (1875), p. 108 
ets.; Ber. 8 (1375), p. 904 et s., Jahresb. Chemie 1879, p. 571. 

(65) TiLoEN, — Voir (5). 

(66) HEINEMANN, brevet anglais 241236 (1910) : brevet français 430658 (7. VI. 1911), Cf. Haies, Ar. 
Chernie 383 (1911), p. 1879. 

(67) Brevet allemand 235686. 

(55) HaRRIES. — Ain. Chernie, 18 août et 7 nov. 1911 (d. 26. VI); Moniteur scient. mai 1912. 


en 


anhydrides d'acides organiques (%*); puis des composés neutres ou alcalins (7), tels que Na CI, des hydrates 
alcalins ou alcalins-terreux, des carbonates, ete., agissant à (10°. Les métaux alealins ou alealino-terreux, 
a 50-600, conviennent très bien. Par exemple, avec Na en lil, li. est complètement polym. en quelques heures 
à basse temp., et le c. obtenu ainsi est le meilleur (71). Phénomène rappelant ce qui a lieu pour la cristalli- 
sation, en incorporant à Pi. du e. déjà forme (2), on favorise singulièrement l'opération (3). 


(89) Chen. Fasrik de SGHERING. — Brevet français 433825 (1911). 

(9) Ban. Fagrik, brevet français 417170 ; brevet anglais 14281. 

(1) Marruews, PERKIN, HARRIES,. 

(7?) Brevet allemand 248399 (1911); br. belge 239466 (1911). — Hlanmies [ Ann. Chem. 383 (1911), 
p. 189/221] a étudié aussi les produits secondaires de la polym. de l'i., du butadiène [cf. p. 179/83] et du di M. 
butadiène [cf. p. 482/4]. — Citons entin, par ordre chronologique, les travaux suivants sur la synthèse du ce. à 
partir d’i. ou de di M. butaliène. Samuel Schrowder Pickzes [J. Ch. S. Tr. 97 (1910), p. 108590, fase. VI), 
Harries [Gummi-Z. 24 (1910), p. 8504 (12. I11)}; Lenrnev [Z. 42 (4910), p. 949]; Fans. [Pat. KI. 39b, 
Nr. 254548. — 13. XII. 1910 (6. XII. 12); KI. 12. Nr. 247145. — 2. II. 1941 (24. V. 1912); KI. 42., Nr. 264925. 
— 16. IV. 1912 (23. IX. 13); KI. 39b., Nr. 264959. -— 21. VII. 1912 (24. IX. 13)}; P. SicserraD {Gummi-Z. 25 
(4914), p. 1958/60]; Harris [Z. angew. Ch. 25 (1912), p. 145762]; Fritz HoFrFmann [Chem. Z. 36 (1912), 
p. 946 ; Z. angew. Ch. 25 (1912), p. 1460/7, p. 1858 9]; C. D. Harries [ Ber. 22 (déc. 1912), p. 552/5]; Harold 
Edward Ports [J. S. Ch. Ind. 32 (1913), p. 564/8; Gummi- Z. 27 (1913),p. 1792/4 (1. VIIT)]; Serge V. LeHEDEv 
{Z. 45 (1913), p. 1249/388 (partim)}; G. Sreimaic [ Be. 47 (1914), p. 350;4 (R. 6. 1), 852/3 (R. 28. 11)}; Hanuirs 
{ Ber. 47 (1914), p. 673/7 (R. 10.11); 48 (1915), p. 863/8]; OSTROMYSSLENSKI [Z. russk. fis.-chim. Ob$c. 47 
(1915), p. 1910;5, 1941/7]. 

(73) Les substances les plus diverses et les plus hétéroclites ont été essayées en vue de hâter la polyméri- 
sation de l'isoprène. Dans l’industrie, il n'importe guère de comprendre ; tout procédé est bon, pourvu qu'il 
marche : la science est dédaignée dès qu'on peut ’en passer. 

Ajoutons que la surabondance insensée des brevets qui se prennent presque en tous pays témoigne que le 
mobile de beaucoup d’inventeurs industriels est bien moins le noble désir de contribuer au progrès, que l’inqua- 
lifable passion d'attirer à soi l’or vil. 

C'est, du reste, l'esprit égoïste et terriblement chauvin de ce triste cammencement de siècle, marqué par 
une formidable régression morale. Cette mentalité payenne est la vraie cause profonde du cataclysme de 1914:# 
le principe de la guerre se trouve dans la cupidité. 

Aux gens qui réclament des savants le moyen de gagner le plus d'arwent possible, il conviendrait de 
demander, avec H, Poincaré (1897) : à quoi hon accumuler tant de richesses, si pour avoir le temps de les 
acquérir il faut négliser l’Art et la Science 


Et propter vilum, vicendi perdere causas. 


“ Le savant n'étudie pas la nature parce que cela est utile, il l'étudie parce qu'il y prend plaisir, et il v 
prend plaisir parce qu'elle est belle. + Il a pour devise, non de travailler pour vivre, mais de vivre pour 
travailler; il ignore l'appétit de l'argent et il est mème indifférent > la gloire. Sa bonne passion ne demande 
qu’une seule chose : qu'on lui laisse la joie tranquille de faire de la science pure. Aussi l’homme 
de science ne peut-il manquer d'être pacitique et pacifiste ardent; pour lui la paix sera toujours, ainsi 
que le proclame BRIALMONT lui-méme, « le premier de tous les bienfaits ». 

Du reste, comme le dit admirablement Maurice d'Ocaane (1893), n’est-ce point un des -plus beaux et des 
plus uobles privilèges de la science pure, que de faire oublier aux hommes les divisions nées, en ce bas monde, 
des imperfections de leur nature et du jeu de leurs passions, et de les arracher aux conflits qui en sont la suite, 
pour les unir tous, dans un effort qui ne connait ni les frontières, ni les partis, à la recherche de la vérité ? 

Malheureusement, la cupidité et le besoin effréné de jouissances naquirent sur la planète … En 1914, 
on pouvait se demander si vraiment le monde n'allait pas, pour employer l’énergique expression du marées 
chal pe MoLTkr, « se perdre dans la pourriture et le matérialisme ». Certaine presse antireligieuse ou soi- 
disant « nentre », était, j'y reviendrai longuement ailleurs, pervertie à nn degré réellement inimaginable, 
au point de glorifier les pires turpitudes; et, dans un éloquent article prophétique, un journal belge 
pu (fin juin 1944) espérer voir cette monstrucuse ordure lavée dans le sang sur un immense champ de 
bataille … Et, effectivement, la guerre a fait expier (mais combien durement !) à l'Humanité, outre le chau- 
vinisme, les terribles méfaits causés par la soilisant « lihre-pensée », religion laïque qui érige en dogme 
philosophique la négation de ce qui ne lui plait pas. 

Mais la guerre, fléau né du crime, comprend elle-même bien des crimes, et ce n'est pas là que réside 
la vraie solution. Les maux présents témoignent à l'évidence de l’impérieuse néressité, reconnue depuis 
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longtemps par l'illustre TaINE, d'un retour à l'Église, La civilisation l'exige absolument. Quand il sera 
accompli, les armées pourront être mises au ban de l'économie mondiale et la guerre disparaitra de la 
surface du globe. « Au lieu d’être séparées comme des particules de mercure cherchant vainement à se 
rejoindre, les nations seront englobées dans une vaste sphère d'harmonie «; ce sera la paix chrétienne. 
Et les peuples chanteront la gloire de la Providence: 


Addition à la note p. 2689/70. — Ceue dernière feuille allait être tirée, quand nous parviul uue seconde 
lettre {datée 5. IV) de M. Wuyrs, tout à fait iuattendue et beaucoup plus longue que l'autre. 1l s’y évertue à s'excuser. 
Nous y avous de suite répliqué louguement. La mise en pages et l'urgence nous interdisent l'insertion intégrale, qui serait 
du reste inutile, mais que uous aurions désirée par principe, car nous évitons autant de nous départir de la plus stricte: 
impartialité que de lu plus rigoureuse exuctitude. 

Voici donc l'essentiel : - Je me décide à répondre à certaines de vos questtons ». — À certaines; en effet, beaucoup 
de points intéressants sont uégligés : il n'est ricn dit notamment de la petite affaire des mercaptans, dont uous avons fait 
uu exposé (p. 269) bref et utténué; rien du refus d'ordouner au gurçon de uous aider au nettoyage de nos récipieuts; etc. 

Le 30. X. 1909, notre correspondant nous avait écrit : « 71 y a dans votre travail les éléments de d'ux publirat'ons 
intéressantes. Je vous ai proposé le sujet ‘de chimie pure] atec la perepective de publier à deu (sic). Actuellement, 
il prétend ceci : « Junais je n'’at eu l'intention de tirer avantage persunnel de votre travail de 1909 …. 
Quant à la partie pyhysico-chimique de votre dissertation,que vous avez élaborée seul, j'ai émis l'opinion 
qu'il serait préférable de lui dorner une Jorme moins abstraite. — Émis l'opinion est un euphémisine qui altère 
singul'érewent la vérité et donnerait à penser que le professeur n'a pas couservé un soutenir fidèle des faits, puisqu'en 
uovembre 1909 (sic: il avait allégué ve qui sui: « comme voire Liavail a été fait à l'Unirersité, je vous demande, pour 
du publication, de vous vn tenir aux résullats expérimentaux; plus tard,tous serez 1ibre de publier taut ce qu'il 
vous plaira » sic. En décembre 1915, il s'exprima d'une mapiere analogue. — Moins abstraite signifie : expurgée 
de toute trace de mathématiques méme les plus élémentaires (y compris tout diagramme '', pouvant offusquer certains 
lecteurs... Notre correspondant semble oublier aussi qu'il avait allégué subsidiairement le prétexte inoui que (sic! : « la 
publiration du travail physt'o-chimique ferait deviner au lecteur des résultats obtenus dans l'autre étude, qui ne pourra 
être imprimée que postérieurement n (13), — Quand donct 10 ans plus tard? — M. Wuvyrs omet de 5e rappeler que lorsque 
nous lui eñmes remis :2. [. 10} une seconde rédaction, moius abstraite, il pe nous répondit plus, conserva le tout et 
qu'ainsi le travail ne put étre publié; depuis lors. uue grande partie de Ses opérations ont couttuué nos recherches de rhimie 
pure .… ou tout au moins s'y sont appuyées. Toutefois, à la suite de ses explications, nous nous pluisons à croire qu'il 
u'est pus rigoureusement exact que, s'il garda nos deux manuscrits, ce fut « en vire de les consulter - (comme uous le 
disons jp. 29. 

{Ce procédé n'eût pu être suivi {et ceci est une conclusion pratique, utile à mettre cn évidence) n'eut éte l’insensée 
coutume belge, Suruuuée mais maintenue par chauviuisme, suivant laquelle lies dissertations doctorales sont manuscrites. 
Li encore notre pays s'est mis dans un triste état d'infériorité par rapport aux nations Voisiues., Les invonvénients sort, 
eu effet, multiples et nous suisissons l'occasion d'en dire un mot. L. HkNRY, uue des gloires les plus radieuses de l'Uni- 
versité de Louvain {où les savants illustres n'ont jamais êté raures!, l'avait compris, mais c'est en Vain qu'il demand: 
qu'on inserivit dans la loi (18) l'obligation que la thèse soit imprimée ! M. Maurire DELACRk, de Gand, s'occupe aussi de 
la question tjuillet 1911! et il constate à raison que : « Trop souvent nas jeunes geus créés docteurs se désintéressent par 
la suite de la recherche scieutitique »; il fait en outre cette remarque trés juste ‘inuis qui peut paraitre bauale à 
l'étranger): « les travaux personnels sant les seuls qui devraient donner accès à une chaire universituire -.) 

Mais laissons continuer notre rorrespondant, «+ En 1916 .., jJ'aruis à m'incliner nevant l'administration de l'univer- 
silé ,...... J'ui fuit ce qui était en mon pouvoir pour facuue: vus recherches » (li. + Je m'avais nas le poutorr de faire 
faire du feu journellement - Îlire : plus d'une fois par semaine. — Pas le pouvoir uon plus de nous donner uu peu de 
lumièret Décidément, si pur impossible il-en était ainsi, ses rouvoirs se réduiraient à peu de chose … le professeur de 
l'Umversité libre de Bruxelles n'avuit-1l pus méme la liberté d'orduuner (à la suite de notre demaude réitérée au jeune et 
desæmuvré garçon placé sous ses ordres, de nous aider au moins un quart d'heure par jourt En 1916, M, Wuyts, qui 
u déjà publié quelques travaux, eut visiblement son amour-propre agacé de ce que nous avions été son élève et il nous 
traita pis que si nous l'étionus encore. Visant les intérrts du lect:ur(et c'est exclusivement pour cette raison que Nous en 
parlons ici}, nous avons à regretter qu'à la suite de cela, l'Ouvrage n'ait pas la valeur scientifique 
qu'il eût pu avoir; IMuis nous ne gurdons pas la moindre trace de rancune au professeur, d'autant plus que ses 
dispositions se sont manifestement améliorées. Certes, les explications qu'il tüche de nous fournir, outre qu'elles sont fort 
inromplètes, ne sont guère satisfiisantes! Néanmoins nous lui savons gré de nu ''us les avoir adressées ; et, avec beuucoup 
de bonne volouté, nous consentons à y trouver un témoignage heureux, augurant d'un changement d'attitide parifiratenr. 


. nd. ; de l'échange 

1 à la suite d'une démarche de M. Wuyrs qui l'u Le et ail AE 
oh 'c nseil d'Administration par SOB président. La pu si de Sadmuistiateur et 
s le petit tribunal gets Le . ee Louvres (qu'il n'a pas 
Ç des faits, que nous en!eVI0 , rtoise), 
ae pe nous étious pus attendu u une demande (même cou } 
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Ha: Mais elle l'est plus que la 8 ificatifs : « … je vous en exprime m : icds 
Re : i ces termes très siguificatils : # as retirons. par esp 
SERRES ie A “A altérer votre santé ou retarder votre Een Nous le faisous d'autant 
. d a ” a ele din que tous les faits y rapportés vor connais volontiers que la seconde Pre 
conciliation, é : M. Wuy1s s'exprime àlnSl: émoire m'a fait 
: dans un quatrième écrit, M. . k , ins, Un défaut de m 
de ie ne pas plus abstraite que la premiére : elle l'est moins 
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di) Tone Paraitil qu'un quatrième membre ne tut présent! Quelle affaire! 
s'eL , 


Note après tirage. — Ce 13 
de lettres, nous SOMmmEs appelé devant le : 
l'occupation est approuvée à l'unanimité, mais 
du recteur il), « exige », SaADS DOUS permettre 
vu) tout ce qui pourrait lui déplaire (? 
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Systemes de gaz aisément liquéfiables. RE - 
TABLE Il. — Systèmes binaires azéoltropiques de srcondr espère. 


— 319 — 


(Voir le Tableau triangulaire ci-avant.) 
TABLE HI. — Systèmes ternaires 


Acides, dérivés halogéués, hydrocarbures _. 183 Alcools, eau, ethers-sels 
Alcools, cétones, dérivés halogéenés  . . . 184 — hydrocarbures . 
— —  Cthers-sels. . . . . . 184 Alcools éthers-sels, hydrocarbures . à 
— —  hydroearbures _. . . . 184 Derives halogenés, dérivés sulfurés, éthers- 
— dérives halogénés, eau... . . 185 sels : 
— — éthers-sels 186 Dérives halogenés, éthors- suls, hydr ocarbures 
— — hydrocarbures . 187 —  Sulfurés, ethers-sels, hydrocarbures . 
— — -oxydes, hydroc. 188 Ethers-sels, hydrocarbures, oxydes. , 
TABLE IV. — Syslèmes qualernaires. M 55 4 à 
Liste de substances, procédant par foictiône chimiques Re LS AU 5 à 
Acétals. — Voir Oxydes. Cétones-Ethers sels. . . 203 Dérivés sulfurés. 
Acides . . +. . 19 —  halogenées. . . 203 Ethers-sels 
—  halogénes . . . 199 Dérivés halogenés . . . 203 Hydrocarbures . : 
Alcools. . . . . . . 199 — acides . 205 Nitriles . . . i 
—  balogenés . . . 201 — -nitrés . 205 Organométalliques . 
Aldéhydes. . . . . . 201 — Eth. sels 205 Oxydes cet acétals : 
— halogenées. . 201 — -Oxydes. 206 Oxyphenols : 
Amines . . . 201 _ -Phénols 206 Phénols ; 
Cétones . . 5. «+ à * 202 Derivés nitrés  . . . . 206 Substances diverses 


Liste alphabétique des constiluants des systèmes etudies. 


Liste par ordre alphabétique des noms d'auteurs 


Troisième Division : Bibliographie. 


Duhem . . . . 224 van Laar Là Le. 992 van der Waals 
Konoväalov . . 230 Roscoe . . . . . 241 Young . . . . 
Kuenen. . . . 231 Save dicninhers: …. se ‘242 Zawidzki ; 


Liste par ordre chronologique 


Liste al 


LI L3 L1 L L3 L3 


phabétique des recueils cités. 


Dissertations universitaires . 


Statistique 
ADDITIONS ET CORRÉCRCNSE | LR 
DONXNÉES SUR DE NOUVEAUX SYSTÈMES . 


. e 0 , e . ’ . e . s e. 


Appendice : Notes surla fixation de phénols, d'alsools et de mercaptans à des hydrocarbures oléfiniques. 
Synthèse de phénols, d'oxydes et de sulfures. 


Généralités . . . 


1. 
2. 


. Action chimique entre alcools et phénols . 
. Dihydrobenzols (cyclohexadiènes) 


. Isoprène. . 


Fixation de pheno ols 


Fixation d’alcooïs 
Notre historique (p. 273). 
Une double soudure, pas de carb ne qnaternaire (-yclohexene, isopropyléth., styrol, stilbène), p. 276/7. 
Uue double soudure, un carbone quaternaire {triméthylethyléne, meuntheue, p. 2139. 
Une double soudure, deux varbones quuternaires (caumplieue],, pinène 7, pinène 4) p 279/81. 
Deux doubles soudures, pus de carboue quaternaire idiallyle, eye lohexadienes l, 3 et 1. 4), p ane 
Deux doubles soudures, un carbone quaternuire isuprèue, terpinène, phellindrène, codrenet. p. 232/5. 
Deux doubles soudures, deux carbhones quaternaires (eurvêne, dimethy:allène a x), p. 2853. 
Deux doubles soudures, trois carbones quaternaires iterpiuoléne), p. 253. 
Trois do bles soudures (myrsène, p. 289. 
Couclus on, p. 2#9. 


Fixation de mercaptans (et de thiophénols). 


e 0 . e e . . . e. 


Modes de production, pr. 297. — Pré raration des dhsdeobanzol purs, P. 30. — Probsiaces, P. ae — Bro- 
muration, p. 305. — Constautes, p. 307. — Bibliographie, p. 307. — Note sur le cyclohexène, 308. 


Modes d : production, p. 399. — si de ee pur, p.31? — Constantes et propriétés, p. 313. 
— Polymérisation. Caoutchouc artiticiel, p. 314. 
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Principaux Ouvrages du même auteur : 


Leçons sur la théorie ces déterminants à # dimers'ons, avec application à l'algèbre, à la géométrie, etc., 
4910. Vol. in-4° de XX1V + 293 pages, avec fig. Gand. Hoste; Paris, Hermann. fr. 16.00 
Il ne reste que quelques exemjluires. Le tome premier (envirou 435 puges, de ia deuxième édition (complètement 


ren uniée et augmentée des nouvelles recherches de l'uuteur) est sous presse et paraltra en 1919 ou 1920. 


Atrégé de la théorie des déterminants à »# dimensions, avec de nombreux exercices, 1911. Vol. in-4° de 
XVI + 156 pages. Gand, Hoste; Paris, Hermann . . . . . . . . . . .fr. 8.00 


Bibliograptie du calcei des variations 1850-1913, 1913. Vol. in-8° de de 113 pages. Gand, Hoste; 
Paris, Hermann .... ........ . . . . . . . . fr. 4.00 


Bibliographie du calcul ces variations depuis les origines jusqu’à 1850. Vol. in-8° de 1V + 92 pages, 
Gand, anc. Maison Hoste, S. A.; Paris, Hermann, 1916. . . . . . . . fr. 4.50 


Caicul des variations, dans l'ÉNCYCLOPÉDIE DES SCIENCES MATHÉMATIQUES PURES ET APPLIQUÉES. 
Paris, Gauthier-Villars; Leipzig; B.-G. Teubner. 


Premier fascicule (128 pages), 1913, septembre . . . . . . . . . . . .fr. 5.60 
Deuxième fascicule (160 pages), 19146, juin. . . . . . . . . . . . . .fr. 7.00 


La tension de vapeur des mélanges de liquides. L’Azéotropisme. Première partie. Données expérimentales. 
Bibliographie. Avril 1918. Vol. petit in-4° de XII + 319 pages, avec Le de 200 de Gand, 
anc. Maison Hoste, S. A.; Bruxelles, H. Lamertin. . . . 2 . . fr. 45.00 


Tables analytiques et méthodiques des vingt premiers tomes de L'INTERMÉDIAIRE DES MATHÉMATICIENS, 
sous presse depuis juin 1914. Vol. in-$fo de 330 pages environ, Paris, Gauthier-Villars. 


Le calcul des variations depuis 1860. Vol. in-4° de 380 pages environ. [Mém. cour. (1912) Académic 
Royale Belgique]. | 


Biblicgraphie des séries trigoncmétriques, sous presse. Vol. in-8° de 600 pages au moins. 
Le plan adopté est celui de la l'ibilographie contenue dans le présent ouvrage. [Résumé de 150 pages environ dans 
ZEATSCHRIFT MATH. PHYSIK.] 


Compléments au Tome I de l'ENCYCLOPÉDIE DES SCIENCES MATHÉMATIQUES PURES ET APPLIQUÉES. 
Paris, Gauthier-Villars; Leipzig, B. G. Teubner. (En collaboration). Sous presse. 


EN PRÉPARATION : 


Éléments de la théorie des déterminants cubiques. Vol. de 180 p. environ (in-8-). 
Azéotropisne. Seccnde partie. Théorie analytique. Vol. de 400 p. environ (petit in-4°). 


Table ce substsrces permeltant le hactionnemert de systèmes liquides. — Supplément au tome 1* de l'Ouvrage sur 
l'Azéotropisme. — Vol: de 180 p. environ (in-4:). 


a 


Séries trigonométriques, dans l'ENCYCI.OPÉDIF. DES SCIENCES MATHÉMATIQUES PURFS ET APRCQUESS: Article de 880 pages 
au moins. 


Pensées des hommes illustres, sur is Sclence, la Religion et la Phliosophie. le Militarigme et la Guerre. Vol. de 450 pages 
au moins (in-8°). Passera bientôt sous presse. 
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